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In questa tesi ci proponiamo di investigare l’effetto dell’introduzione di nanoparticelle di 
BaSO4, rivestite con diversi agenti superficiali, sulla morfologia (analisi al microscopio 
elettronico a scansione SEM), sulle proprietà termiche (analisi al DMTA) e meccaniche 
(determinazione del modulo di Young, del carico di snervamento e dell’energia di impatto 
tramite prove Charpy) di un sistema polimerico a base di polipropilene (PP). 
In particolare la caratterizzazione di questi compositi si è concentrata sullo studio delle 
proprietà dell’interfase nanoparticelle – matrice. 
Le interazioni interfacciali e l’interfase hanno un ruolo chiave in tutti i materiali compositi, 
indipendentemente dal numero, dal tipo dei componenti e dalla loro struttura[1]. Lo studio e 
l’identificazione dell’interfase presentano alcune difficoltà non ancora superate. In prima 
approssimazione si può assumere che l’interfase sia un’area ben definita con solo due 
dimensioni. In realtà nei materiali eterogenei, nei quali un’interfase si forma praticamente 
sempre, essa ha un proprio spessore e le sue proprietà differiscono da quelle dei componenti. 
L’interfase è quindi una regione tridimensionale, con proprietà chimiche e meccaniche 
differenti rispetto alla matrice. Voros et al.[2][3] hanno sviluppato dei modelli che permettono 
di predire le proprietà di un materiale composito in funzione del tipo di interfaccia che si 
presenta: un modello proposto può essere applicato ai compositi nei quali si forma 
un’interfaccia morbido mentre l’altro consente di valutare la tensione di snervamento di un 
materiale composito caratterizzato da un interfaccia duro. 
L’interfase si forma grazie all’assorbimento del polimero sulla superficie delle inclusioni nei 
compositi particellari, all’interdiffusione nei blends polimerici o a varie reazioni chimiche nei 
polimeri rinforzati con fibre. A causa delle moltitudine di possibili interazioni e della diversità 
delle strutture che si formano, è difficile effettuare una generalizzazione. 
Una rappresentazione schematica della struttura di un materiale composito semicristallino 
caricato con nanoparticelle è illustrata schematicamente in Figura 1: 




Figura 1 Rappresentazione schematica della struttura di materiale composito semicristallino 
rinforzato con nanoparticelle[4] 
 
Gli elementi principali che costituiscono la struttura di un materiale composito semicristallino 
sono i seguenti: catene cristalline, regioni amorfe, un’interfase tra il filler e la matrice 
caratterizzata da interazioni polimero – filler e segmenti di catena a forma di ponte tra le 
particelle di riempimento. 
Nel caso di compositi rinforzati con fibre, modifiche superficiali di queste ultime influenzano 
le interazioni tra la fase modificata e la matrice polimerica; di conseguenza l’interfase ne 
risulta influenzata. Il problema dell’interfase è pertanto particolarmente percepito nei 
materiali polimerici rinforzati con fibre.  
Mallarino et al.[5] hanno studiato gli effetti dell’introduzione di fibre tal quali e rivestite in un 
materiale polimerico, analizzando una serie di polimeri rinforzati con fibre di dimensioni 
diverse. L’analisi dinamico – meccanica si è rivelata in quel caso un buon metodo per 
caratterizzare il diverso comportamento delle fibre rivestite e non rivestite, in particolare 
Mallarino et al. hanno dimostrato che la temperatura di transizione dei materiali compositi 
senza agenti di rivestimento è più alta rispetto a quella dei compositi rivestiti con un agente di 
rivestimento. 
È utile, oltre all’analisi dinamico meccanica, valutare le proprietà meccaniche di un materiale 
composito in funzione delle proprietà dell’interfase. Per valutare le proprietà di un materiale 
composito si possono utilizzare o dei metodi tradizionali di caratterizzazione meccanica 
(prove tensili, prove di creep, prove di impatto..) o si può fare uso di nuove tecnologie non 
distruttive (microscopio a forza atomica)[6]. 
Tanoglu et al.[7], per valutare le proprietà meccaniche dell’interfase di un sistema particelle-
matrice, hanno sviluppato un modello micromeccanico che fornisce un’espressione 
approssimata ma semplice basata sull’analisi delle deformazioni e degli sforzi in prossimità di 
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un’inclusione. In questo modello è stato assunto che la struttura consista di una fase di 
particelle disperse in una matrice, a sua volta bagnata da un continuo avente le proprietà 
elastiche del blend, costituito dalla matrice e dalle particelle. Il modello fornisce due 
equazioni: la prima esprime il valore di un parametro di accoppiamento che prende il nome di 
α1 mentre la seconda fornisce il valore del modulo del composito in funzione di quello 
dell’interfase. Queste espressioni, ricavate nel caso di matrice costituita da un solo polimero, 
possono anche essere usate per stimare il modulo di un blend che comprende una polimero 
gommoso ed uno vetroso. Ovviamente, sebbene l’equazione sia esplicitata rispetto al modulo 
del composito, ciò che deve essere calcolato è il modulo dell’interfase. Il modulo del 
composito viene misurato durante le prove tensili. 
Le equazioni fornite dal modello, valide per il caso studiato di una resina epossidica 
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dove φm e φi sono la frazione in volume della matrice e del materiale che rappresenta 
l’interfase nel modello, υm è il modulo di Poisson della matrice mentre Em ed Ei sono 
rispettivamente il modulo della matrice ed il modulo dell’interfase mentre Ec rappresenta il 
modulo del composito. 
Il limite di questo modello è rappresentato dalle ipotesi iniziali: Tanoglu ha ipotizzato che il 
materiale composito sia costituito soltanto dalla matrice polimerica e dalla opportuna quantità 
di silano necessaria per il quantitativo di fibre che è necessario introdurre. In realtà nel 
modello le fibre non vengono considerate; ciò spiega il motivo per cui si ottiene un sistema a 
sole due componenti. 
Un’altra possibilità per stimare l’estensione e le proprietà dell’interfase è quella di fare uso 
delle equazioni di Halpin - Tsai[8][9]: 
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dove ki, km, kp e  kc sono rispettivamente il modulo di bulk dell’interfase, della matrice, delle 
particelle e del composito; Gi, Gm, Gp e Gc sono rispettivamente il modulo a taglio 
dell’interfase, della matrice, delle particelle e del composito; φi e φp sono rispettivamente le 
frazioni volumetriche dell’interfase e delle particelle e νm è il modulo di Poisson della 
matrice. 
Questo modello risulta decisamente migliore rispetto a quello di Tanoglu et al. in quanto 
permette di legare, tramite relazioni derivanti dalla meccanica lineare elastica, le proprietà dei 
materiali compositi a quelle dei singoli componenti che li costituiscono, compresa l’interfase. 
I modelli di Tanoglu e le equazioni di Halpin - Tsai ci introducono nel campo delle interazioni 
nei materiali polimerici rinforzati con particelle. La maggior parte delle questioni irrisolte nei 
blends e nei materiali compositi è legata alle interazioni. Nei polimeri rinforzati con particelle 
si possono distinguere due tipi di interazioni: le interazioni particella – particella e le 
interazioni matrice – riempimento. Le prime portano all’agglomerazione mentre le seconde 
mettono in relazione i processi di deformazione micromeccanici con il comportamento 
macroscopico del materiale. Non è stata ancora effettuata una caratterizzazione quantitativa 
dell’agglomerazione delle particelle; per studiare questo fenomeno in maniera rigorosa 
esistono solo metodi ambigui[1]. Sebbene le tendenze generali, come ad esempio l’aumento 
della tendenza all’agglomerazione con la diminuzione della dimensione delle particelle e con 
l’incremento del tenore di filler, siano note, non esistono ancora correlazioni rigorose che 
spiegano il fenomeno dell’agglomerazione. 
Uno degli approcci più utilizzati per studiare le interazioni tra la matrice ed i riempimenti di 
vario tipo che vengono in essa introdotti è il DMTA, un’analisi dinamico termo - meccanica 
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che ci fornisce informazioni sulle temperature alle quali avvengono le transizioni dei materiali 
polimerici. 
Un approccio di questo tipo è stato utilizzato da Danch et al.[10] nello studio delle 
caratteristiche della fase amorfa in un polipropilene commerciale caricato con varie 
percentuali in peso di gesso. Dall’analisi dei risultati si evidenzia la presenza di una seconda 
Tg (temperatura di transizione vetrosa), conseguenza della presenza dell’interfase. Questo 
studio dimostra che la presenza del gesso non disturba i domini cristallini del polietilene, 
mentre esso influenza fortemente l’interfase. La piccola quantità di filler presente provoca dei 
movimenti di stretching delle catene, localizzati all’interfase. Quando viene introdotta una 
grande quantità di filler nella matrice, il volume libero e la fluidità del composito sono gli 
stessi del polimero puro. Quindi il riempimento forma degli aggregati separati, che non 
influenzano il comportamento della matrice polimerica.  
Sulla base degli approcci rinvenuti in letteratura, in questo lavoro di tesi si è cercato di 
valutare come le proprietà dell’interfase particella – matrice influenzino il comportamento 
meccanico del composito risultante. In particolare l’ analisi dinamico termo - meccanica e la 
caratterizzazione dei materiali sottoposti a creep costituiscono l’elemento innovativo di questa 
tesi. Infatti l’analisi DMTA effettuata su materiali non sollecitati e su quelli precedentemente 
sottoposti al creep ha permesso di valutare la variazione delle temperatura di transizione 
vetrosa nei materiali sottoposti a creep rispetto a quelli non sollecitati. Da questo studio è 
risultato che le proprietà delle interfasi influenzano profondamente il comportamento a creep 
dei materiali analizzati. Infatti la presenza di un’interfase forte, quale è ad esempio in assenza 
di agente superficiale, rende il materiale più rigido e ne consente la resistenza a creep anche a 
carichi elevati. D’altro canto un’interfase più debole, costituita ad esempio da acido stearico a 
contatto con le catene alifatiche del polimero, facilita il distaccamento particella – matrice. 
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1. Stato dell’arte sulla tenacizzazione di materiali polimerici con 
nanoparticelle  
 
1.1 Generalità sulla tenacizzazione dei materiali polimerici 
 
La tenacità è la proprietà di un materiale di resistere alla frattura assorbendo e dissipando 
energia. La resilienza può essere intesa come l’energia assorbita durante la deformazione 
elastica, e quindi indica la capacità di resistere agli urti. In Figura 2 sono schematizzate la 
tenacità e la resilienza. In un materiale fragile la frattura avviene in campo elastico e la 
resilienza coincide con la tenacità, mentre per un materiale che prima di rompersi subisce una 
importante deformazione plastica, resilienza e tenacità non coincidono[11]. 
 
 
Figura 2 Tenacità e resilienza in un grafico sforzo – deformazione 
 
La tenacità di un materiale polimerico può essere migliorata introducendo al suo interno 
particelle di elastomero.  
 
1.2 Tenacizzazione  dei materiali polimerici con gomma  
 
I materiali polimerici rinforzati con gomma sono molto importanti nell’industria delle materie 
plastiche. Essi sono statti progettati con lo scopo di assorbire grandi quantità di energia 
quando si trovano in condizioni di sollecitazione piuttosto gravose.  
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La tenacizzazione con gomma consiste nell’incorporare in una matrice polimerica, 
intrinsecamente fragile, un’altra fase di natura elastomerica. Tale metodo trovò la sua prima 
applicazione  quando la Dow Chemical cominciò a produrre un tipo di polistirene tenacizzato 
(l’HIPS, high impact polystryrene) e la US Rubber Company lanciò il primo tipo di ABS 
(copolimero acrilonitrile-butadiene-stirene) ottenuto miscelando gomma nitrile con il 
copolimero stirene-acrilonotrile (SAN). 
I polimeri tenacizzati con gomma sono dei materiali multifase con strutture complesse, 
caratterizzate dalla distribuzione di dimensioni delle particelle, dalla distanza interparticellare, 
dalla morfologia interna delle particelle, dalla adesione interfacciale particella/matrice e dalle 
proprietà dei materiali che li costituiscono. 
I fattori che influenzano maggiormente il grado di tenacizzazione di un materiale polimerico 
sono le caratteristiche della matrice, le caratteristiche della gomma, le dimensioni e la 
morfologia delle particelle e le caratteristiche dell’interfaccia particella – matrice. 
 
1.2.1 Caratteristiche della matrice 
 
Dalla natura della matrice dipendono la massima resistenza a frattura ottenibile e la 
morfologia ottimale del sistema per raggiungere tale resistenza. La gomma ha la funzione di 
massimizzare la capacità di assorbire energia propria della matrice: sia i termoplastici che i 
termoindurenti, debolmente reticolati, sono in grado di dar luogo a grandi deformazioni sotto 
opportune condizioni di carico, ma i primi infragiliscono in presenza di cricche mentre i 
secondi mostrano una duttilità che è funzione del grado di reticolazione. 
In generale la tenacità di un polimero modificato con gomma dipende dalla resistenza della 
matrice a dare luogo a crazing, che è determinata sia dalla densità dei grovigli delle 
macromolecole (entanglements), sia dalla resistenza delle catene.  
 
1.2.2 Caratteristiche della gomma 
 
Il contenuto di gomma è un fattore importante nella deformazione e frattura di tutti i materiali 
plastici tenacizzati con elastomeri. Le particelle di gomma con bassi moduli di taglio 
trasferiscono il carico alla matrice rigida, aumentando così la concentrazione della 
sollecitazione e riducendo il carico di snervamento. Tale riduzione implica due effetti distinti: 
da un lato la sollecitazione media della matrice aumenta con la frazione volumetrica di 
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gomma; dall’altro la concentrazione elastica locale intorno alle particelle subisce un 
incremento anche per frazioni volumetriche molto basse. La sollecitazione media della 
matrice presenta valori elevati anche dopo che lo snervamento ha avuto inizio, anche se 
potrebbe diminuire come conseguenza dell’incrudimento per orientazione della gomma e 
della formazione di craze; per tale motivo essa influenza sia l’inizio sia la propagazione della 
zona deformata. Le variazioni locali nella concentrazione dello sforzo tendono invece ad 
essere ridotte o annullate dalla formazione di craze o di bande di taglio e risultano perciò più 
importanti nello studio iniziale della deformazione. 
 
1.2.3 Dimensioni delle particelle 
 
Le particelle di gomma normalmente impiegate per tenacizzare i polimeri hanno dimensioni 
comprese tra 0,1 e 10 µm[12]. Per ogni matrice è possibile individuare un intervallo di valori 
ottimale, in grado di conferire al materiale le migliori proprietà. I polimeri vetrosi sono in 
grado di dissipare grandi quantità di energia attraverso il flusso visco-plastico, perciò le 
strategie di tenacizzazione sono dirette a massimizzare il volume del materiale che partecipa a 
questo tipo di deformazione e anche nella scelta delle dimensioni delle particelle si deve 
tenere conto del meccanismo di deformazione della matrice, in modo da favorirlo, evitando 
così l’insorgere della frattura fragile. 
In particolare l’effetto delle dimensioni si manifesta sul comportamento alla deformazione del 
polimero tenacizzato promuovendo la formazione di craze, dando luogo al fenomeno della 
cavitazione della gomma oppure determinando il distacco (debonding) della particella dalla 
matrice; in generale le particelle piccole favoriscono lo shear yielding mentre quelle più 
grandi favoriscono lo sviluppo di craze. Nella tenacizzazione di polimeri resistenti allo 
sviluppo di craze risulta perciò vantaggioso l’utilizzo di particelle di piccole dimensioni 
mentre per polimeri meno duttili, per i quali il meccanismo principale di tenacizzazione è 
proprio la formazione di craze, è conveniente usare particelle a morfologia complessa, di 
dimensioni superiori a 1 µm e con una buona adesione con la matrice. Nel caso in cui la 
deformazione plastica avvenga senza cavitazione la resistenza all’impatto del materiale risulta 
praticamente indipendente dalle dimensioni delle particelle, mentre in condizioni di 
sollecitazione più drastiche in cui si verifichi la cavitazione attorno all’apice della cricca, la 
tenacizzazione risulta ottimizzata solo quando le particelle sono sufficientemente grandi da 
cavitare prima che la cricca possa estendersi. 
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1.2.4 Morfologia delle particelle 
 
Le particelle di un materiale impiegate nella tenacizzazione dei polimeri sono caratterizzate 
da un’ampia scelta di forme che variano da semplici sfere omogenee a complesse 
combinazioni di gomma e inclusioni rigide.  
Secondo il tipo di particella usata cambia quindi l’effetto sul polimero da tenacizzare: 
particelle più grandi, formate solo da gomma omogenea, sembrano infatti cavitare e dilatarsi 
più facilmente rispetto a particelle a morfologia complessa. Nel caso di particelle sferiche, la 
cavitazione della gomma porta alla formazione di fibrille che, stabilizzate dalle inclusioni 
rigide, favoriscono la deformazione della matrice e ne rallentano il processo di rottura 
contribuendo a sostenere parte della sollecitazione grazie all’incrudimento per orientazione 
che manifestano le stesse fibrille elastomeriche. 
 
1.2.5 Interfaccia particella - matrice 
 
L’effetto dell’adesione interfacciale sulla tenacizzazione è legato al meccanismo con cui si 
manifesta la tenacizzazione stessa: quando l’azione della gomma precede il distacco 
interfacciale particelle - matrice è possibile utilizzare prodotti debolmente legati. Viceversa 
nel caso di polimeri amorfi in cui il meccanismo di tenacizzazione dipende dalla formazione 
di craze multipli è necessario garantire un’adeguata adesione tra le particelle e la matrice. 
Lazzeri e Bucknall [15][16][17] hanno spiegato il meccanismo della tenacizzazione con 
gomma dei polimeri che non danno luogo a crazing. Le particelle incorporate nella matrice 
possono facilitare lo sviluppo di microvuoti ed attivare delle dilatazioni di snervamento nella 
zona deformata, in prossimità della superficie di frattura.  
Un diffuso danneggiamento delle fibrille di gomma, dovuto a rottura o a debonding, porta 
infatti ad una immediata frattura del materiale. Il necessario grado di adesione può essere 
realizzato attraverso copolimeri a blocchi e reazioni di aggraffaggio. Quando tali reazioni 
avvengono durante le fasi di preparazione del materiale determinano anche un miglioramento 
nella distribuzione spaziale delle particelle, riducendo la loro naturale tendenza 





Studio dei meccanismi di tenacizzazione di nanocompositi a matrice polimerica 
 
13
1.3 Tenacizzazione dei materiali polimerici con particelle inorganiche 
 
Come si è visto nei paragrafi precedenti, la tenacità dei materiali polimerici può essere 
migliorata mediante l’introduzione di particelle di gomma. Anche l’uso di riempimenti rigidi 
ha ricevuto particolare attenzione negli anni recenti[13]. 
Questo approccio ha condotto in principio a materiali rigidi e tenaci. Argon e Cohen 
[15][16][17] hanno proposto un meccanismo simile a quello della creazione di vuoti tramite 
cavitazione nella tenacizzazione con gomma. Secondo questa teoria, per ottenere la 
tenacizzazzione nei sistemi con riempimenti rigidi, le particelle devono distaccarsi dalla 
matrice, creando vuoti intorno alle particelle stesse e consentendo agli spazi interparticellari di 
deformarsi plasticamente. La stretching della matrice tra le particelle cavitate o che hanno 
subito debonding è infatti il meccanismo che consente un maggior assorbimento di energia. 
Dall’altra parte però i vuoti riducono la resistenza alla deformazione macroscopica plastica 
del materiale e la coalescenza di questi ultimi può far decrescere la tenacità globale 
raggiungibile dal materiale. Quindi i vuoti non dovrebbero formarsi subito dopo 
l’applicazione del carico in quanto questo potrebbe ridurre il modulo elastico del materiale. 
Per migliorare la tenacità è necessario avere una bassa adesione particella – matrice per 
favorire il debonding ma al contempo è indispensabile evitare l’agglomerazione delle 
particelle e la coalescenza di vuoti. Le due condizioni sono spesso contraddittorie, nel senso 
che quando l’adesione particella – matrice è debole, si osserva spesso l’agglomerazione delle 
particelle. Quando invece l’adesione è forte, in modo da garantire una dispersione uniforme 
delle particelle, si osserva inevitabilmente una assenza di debonding ed un comportamento 
fragile del materiale. Il problema è ancor più difficile da risolvere quando, per minimizzare gli 
effetti negativi della coalescenza dei vuoti, vengono utilizzate particelle molto piccole. A 
causa delle loro modeste dimensioni, queste particelle mostrano una forte tendenza 
all’agglomerazione. 
Si è resa quindi necessaria la ricerca di un opportuno agente superficiale  in grado di ridurre la 
tensione superficiale tra le particelle inorganiche e la matrice polimerica. Tale agente deve 
garantire una buona dispersione delle particelle ma, allo stesso tempo, deve staccarsi 
rapidamente dell’interfaccia, consentire il debonding del polimero e stimolare la formazione 
dei microvuoti. Lazzeri et al.[13], studiando il comportamento di nanocompositi a base di 
HDPE rinforzato con particelle di CaCO3, hanno individuato nell’acido stearico questo 
particolare agente superficiale.  
Studio dei meccanismi di tenacizzazione di nanocompositi a matrice polimerica 
 
14
1.3.1 L’acido stearico come rivestimento superficiale 
 
L’acido stearico è probabilmente l’agente superficiale più usato per le cariche minerali in 
virtù della sua capacità di migliorare la dispersione dei fillers e di mantenere bassa l’adesione 
fillers – matrice. Questo agente superficiale ha un gruppo polare ed una lunga catena alifatica 
che può ridurre la tensione superficiale tra un polimero idrofobico e non polare quale l’HDPE 
e particelle inorganiche, polari ed idrofiliche come ad esempio il carbonato di calcio. 
Rothon [18] distingue gli agenti superficiali in due categorie: agenti di rivestimento, che 
rendono la superficie del filler idrofobica e quindi più compatibile con il polimero ed agenti di 
accoppiamento, che formano forti legami tra i fillers e la matrice. 
Al fine di consentire una buona tenacizzazione, gli agenti accoppianti non possono essere 
usati in quanto, pur garantendo una buona dispersione ed un incremento della tensione di 
snervamento e del modulo di Young, producono una generale diminuzione della resistenza a 
frattura. Dall’altra parte gli agenti di rivestimento garantiscono il raggiungimento di un buon 
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1.3.2 Un esempio di uso dell’ acido stearico  
 
Sahebian et al. [19], studiando nanocompositi a base di HDPE contenenti il 10% in volume di 
CaCO3, hanno scoperto che un diverso contenuto di acido stearico influenza la resistenza 
all’impatto di questo tipo di materiali compositi. In particolare la Figura 3 illustra la 
variazione della tenacità a frattura di questi compositi al variare del tenore di acido stearico 
presente. 
 
Figura 3 Dipendenza della tenacità a frattura dal tenore di acido stearico presente[19] 
 
L’aggiunta del 10% in volume di CaCO3 all’HDPE provoca un decremento della resistenza a 
frattura del 37% circa. La vera ragione di questo decremento è da ricercarsi nell’elevata 
tendenza all’agglomerazione delle particelle di CaCO3 non rivestite. 
Infatti l’agglomerazione è un fenomeno molto ben conosciuto ed aumenta al diminuire delle 
dimensioni delle particelle interessate. Tra i principali fattori che provocano l’agglomerazione 
delle particelle si ricordano le forze elettrostatiche, le forze di Van der Waals e la formazione 
di ponti tra solido e liquido. Tra queste forze, quelle elettrostatiche sono preponderanti 
rispetto alle altre. 
Se durante il processo di preparazione dei nanocompositi non c’è alcun agente che previene 
l’agglomerazione delle nanoparticelle di CaCO3, le nanoparticelle si aggregano e si 
comportano come un’unica grande particella. Inoltre le nanoparticelle tendono a diminuire al 
superficie di contatto con la matrice tramite l’agglomerazione.  
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Le particelle agglomerate fungono da punti di concentrazione degli sforzi ma, in questo 
sistema, il numero dei concentratori di sforzo è molto basso. Quindi una piccola parte 
dell’energia viene consumata per consentire l’inizio delle frattura. In conclusione l’influenza 
dell’agglomerato sulla concentrazione degli sforzi può essere divisa in due parti: diminuisce i 
punti di concentrazione degli sforzi ed aumenta il valore dello sforzo in tali punti. In queste 
condizioni è favorito il debonding delle particelle dalla matrice, a causa dell’assenza di legami 
chimici tra particelle e matrice. 
Similmente a quanto è stato proposto per la formazione delle cricche, anche la loro 
propagazione può essere influenzata sia dalle dimensioni delle particelle sia dai legami 
chimici tra particelle e matrice. A causa dell’assenza di legami tra matrice e filler e degli alti 
sforzi in prossimità degli agglomerati, le cricche si propagano facilmente. 
Confrontando la tenacità a frattura di HDPE contenente CaCO3 rivestito con quella di HDPE 
con CaCO3 non rivestito, si capisce che il valore della proprietà considerata dipende 
fortemente dal contenuto di acido stearico. Tale tesi è avvalorata dal fatto che l’aggiunta del 
4% circa di acido stearico provoca un incremento delle tenacità a frattura del 20%. Ciò si 
verifica in quanto l’acido stearico previene l’agglomerazione delle particelle e riduce la forza 
motrice per la formazione e la propagazione delle cricche. 
I risultati sperimentali, come si può vedere in Figura 4, mostrano che il numero di agglomerati 
più grandi di 1 µm/250 mm2 passa da 9 per PCC100 (HDPE con 10% in volume di particelle 
di CaCO3 non rivestite) a 4 per PCC140 (HDPE con 10% in volume di particelle di CaCO3 
rivestite con un tenore di acido stearico di 40g/kg CaCO3) 
 
 
Figura 4 Numero di agglomerati per unità di superficie in funzione del tenore di acido 
stearico[19] 
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1.4 Nanocompositi  CaCO3 / HDPE  
 
Lazzeri et al.[13] hanno determinato gli effetti dell’acido stearico sulle proprietà fisiche, 
reologiche e meccaniche di HDPE caricato con nanoparticelle di CaCO3, con una particolare 
attenzione alla resistenza all’impatto. 
La Figura 5 mostra la variazione del modulo di Young per compositi CaCO3 / HDPE per 
diverse concentrazioni superficiali di acido stearico. Come si può vedere, l’aggiunta del 10% 
in volume di CaCO3 non rivestito provoca un aumento del 70% del modulo di Young del 
materiale mentre l’aggiunta della medesima quantità in volume di CaCO3 rivestito provoca un 
aumento del 45% del modulo di Young. 
 
 
Figura 5 Variazione del modulo di Young con il tenore di acido stearico presente[13] 
 
Un andamento simile a quello del modulo di Young è stato evidenziato anche per la tensione 
di snervamento. 




Figura 6 Dipendenza della tensione di snervamento dal tenore di acido stearico presente[13] 
 
Come si può vedere dalla Figura 6, un’aggiunta del 10% in volume di CaCO3 all’HDPE causa 
un incremento della tensione di snervamento in tutti i compositi, ma il valore della tensione di 
snervamento diminuisce incrementando il contenuto di acido stearico, pur non scendendo mai 
al di sotto del corrispondente carico di snervamento di HDPE puro. 
Un altro parametro importante, analizzato nel lavoro di Lazzeri et al.[13], che è stato preso in 
considerazione è la variazione di volume durante le prove tensili. Nella Figura 7 è riportata la 
variazione di volume in funzione della deformazione longitudinale per l’HDPE puro e per 
tutti i suoi compositi. 
 




Figura 7 Variazione di volume in funzione della deformazione longitudinale per HDPE puro e 
per i suoi compositi[13] 
 
Per tutti i compositi, ad eccezione di HDPE puro, si osserva un aumento della variazione di 
volume con la deformazione. La diminuzione di volume con la deformazione per HDPE puro 
è probabilmente dovuta al fatto che lo stretching delle fasi non cristalline produce 
l’orientamento delle catene amorfe l’una parallela all’altra, per formare una sorta di struttura 
mesomorfica simile a quella dei polimeri liquido cristallini in forma smettica, come suggerito 
da Gaucher-Miri. La diminuzione della variazione di volume per l’HDPE puro può anche 
essere dovuta ad una sorta di cristallizzazione sotto sforzo. 
La presenza del CaCO3 ha l’effetto opposto, causando un incremento di volume dovuto al 
fenomeno del debonding. Per mettere in evidenza il debonding delle particelle dalla matrice 
ed il conseguente incremento di volume dovuto alla crescita dei vuoti ed alla loro coalescenza, 
è preferibile separare gli effetti della variazione di volume della matrice polimerica nei 
compositi. 
Per sviluppare un adeguato modello per descrivere la variazione di volume del composito, 
vengono fatte alcune ipotesi: 
• gli unici contributi alla variazione di volume dovuta alla presenza delle particelle siano 
dati dalla nucleazione dei vuoti all’interfaccia filler – matrice seguita dalla crescita dei 
vuoti e dalla loro coalescenza 
• il contributo della matrice alla variazione di volume non è influenzato dalla presenza 
del riempimento  
La variazione di volume globale può essere rappresentata con l’equazione seguente: 































1 ϕ     (5) 
 
dove (∆V/V0)C è la variazione di volume del composito così come è stata misurata durante la 
prova tensile, (∆V/V0)M è la variazione di volume della matrice nel composito, φ è la frazione 
in volume del filler e (∆V/V0)V è la variazione di volume dovuta al debonding, alla crescita 
dei vuoti ed alla loro coalescenza. 
Nell’equazione precedente si è ipotizzato che (∆V/V0)M fosse funzione soltanto della 
deformazione; in ogni caso questo valore non coincide necessariamente con la variazione di 
volume dell’HDPE puro. 
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Con questo modello si può investigare la dipendenza della variazione di volume del 
composito dalla quantità di acido stearico presente. La Figura 8 mostra la variazione di 
volume dei compositi in funzione del contenuto di acido stearico (mg/m2), per valori di 
deformazione del 2, 5 ed 8%.  
 




Figura 8 Dipendenza della variazione di volume  dovuta al debonding in funzione del tenore di 
acido stearico per deformazione longitudinale del 2, 5 e 8%[13] 
 
Come si può vedere l’aggiunta di acido stearico causa un continuo decremento della 
variazione di volume rispetto al valore dell’HDPE caricato con particelle di CaCO3 non 
rivestite. 
La Figura 9 mostra invece la dipendenza dell’energia di impatto dei compositi dal contenuto 
di acido stearico per m2 di CaCO3. 
 
Figura 9 Dipendenza della resistenza all'impatto per nanocompositi HDPE/CaCO3 in funzione 
del tenore di acido stearico[13] 
 
Come si può notare l’aggiunta di particelle di CaCO3 non rivestite fa sì che l’energia di 
impatto decresca da 14,3 a 3,3 kJ/m2. Aggiungendo progressivamente acido stearico, l’energia 
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di impatto cresce all’interno dei limiti di composizione esplorati. In particolare i compositi 
con CaCO3 rivestito con 4,3 mg/m
2 di acido stearico ha un’energia di impatto di 11,7 kJ/m2: 
tale valore è inferiore del 20% rispetto a quello di HDPE puro, mentre il modulo di Young per 
lo stesso materiale aumenta del 50% e la tensione di snervamento del 4% circa. 
 
1.5 Compositi CaCO3 / PP 
 
In un altro articolo, Lazzeri et al.[17] hanno sviluppato ulteriormente il modello che permette 
di descrivere la variazione di volume, applicandolo a compositi costituiti da PP caricato con 






















  (7) 
 
dove il termine che rappresentava la variazione di volume dovuta al debonding è stato 
sostituito con un il termine c·φ·ε1: φ è la frazione volumetrica del riempimento, ε1 è la 
deformazione assiale e c è un coefficiente sperimentale.  
(∆V/V0)M viene considerato come funzione della sola deformazione ed include sia 
l’espansione elastica che l’incremento di volume dovuto ad altri meccanismi (crazing, 
formazione di microvuoti e riarrangiamenti strutturali). 




































  (8) 
 
dove la parte sinistra dell’equazione può essere calcolata dai dati sperimentali. I valori 
calcolati per la parte sinistra sono riportati in Figura 10 in funzione di φ. I valori per ciascun 
tipo di particella seguono un andamento lineare, la pendenza di tale retta è il coefficiente c 
dell’equazione (8).  
 




Figura 10 Derivata del termine di sinistra dell'equazione (8) rispetto ad ε1, riportata in funzione 
della percentuale di filler presente[17] 
 
La Figura 10 mostra come c vari con la dimensione delle particelle in maniera inversamente 
proporzionale, infatti le particelle più grandi mostrano i valori di c più bassi. 
Dal momento che le particelle tendono ad agglomerare durante il processo di lavorazione del 
polimero, una parte del volume non è accessibile alla matrice polimerica. Questo da’ luogo ad 
una frazione volumetrica più grande rispetto a quella nominale; di conseguenza la presenza 
degli agglomerati può far aumentare la variazione di volume rispetto a quella calcolata con 
l’equazione (7). 
I compositi che contengono particelle rigide possono essere pensati come composti da tre 
diverse fasi: le particelle, la matrice e uno strato interfacciale. Data la presenza dello strato 
interfacciale che è praticamente immobile, il debonding non si verifica direttamente sulla 
superficie della particella ma ad una interfaccia più debole tra la matrice e lo strato immobile. 
L’effetto complessivo, in termini di variazione di volume, è di incrementare la frazione 
volumetrica effettiva delle particelle. Dato che nell’analisi precedente si è fatto uso 
unicamente della frazione volumetrica nominale, deve essere introdotto un termine di 
correzione alle equazioni (7) e (8). 
Per calcolare il termine correttivo è stato sviluppato un modello del primo ordine. Si tratta, 
come si può vedere dalla Figura 11, di un cubo di lato L contenente una particella di diametro 
D con uno strato interfacciale di spessore δ.  
 




Figura 11 (a) Modello per il calcolo della frazione di filler effettiva (b) Modello per  la 
valutazione dell’incremento di volume dovuto al debonding[17] 
 


























  (9) 
 
Riscrivendo l’equazione (6) usando la frazione volumetrica effettiva al posto di quella 


























































  (10) 
 
dove il coefficiente k viene ora usato per distinguerlo da c, il coefficiente utilizzato 
precedentemente. I valori di k e δ, non noti a priori, vengono estrapolati dall’analisi dei dati 
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1.6 Compositi BaSO4 / PP 
 
Wang et al.[21] hanno studiato le caratteristiche di un polipropilene caricato con particelle 
micrometriche (diametro medio di 1,29 µm) di BaSO4, rivestite con diversi tipi di agenti 
superficiali. Si tratta di una serie di compositi BaSO4/PP con differenti interfasi, ottenuti 
applicando diversi tipi di modifiche superficiali. Per produrre i compositi BaSO4/PP è stato 
utilizzato un processo a due stadi. Nel primo stadio sono stati preparati dei campioni 
contenenti l’80% di BaSO4. I dettagli dei trattamenti superficiali delle particelle di BaSO4 e 
della composizione dei diversi materiali utilizzati sono riportati in Tabella 1: 
 
Tabella 1 Denominazione dei compositi utilizzati da Wang et al.[21] 
Denominazione Caratteristiche 
M - 0 PP con particelle di BaSO4 non trattate 
M - SA 
PP con particelle di BaSO4 pretrattate con 1% in peso 
di acido stearico 
M - SI 
PP con particelle di BaSO4 pretrattate con 1% in peso 
di silano 
M - MAH 
PP aggraffato con anidride maleica con particelle di 
BaSO4 non trattate 
 
Nel secondo stadio i compositi finali sono stati ottenuti mescolando ciascuno dei campioni 
preparati con PP vergine in un estrusore. I compositi risultanti sono stati quindi chiamati: C-0 
(PP/M - 0), C-SA (PP/M - SA), C-SI (PP/M - SI), C-MAH (PP/M - MAH). 
Dall’analisi dei risultati ottenuti dalle prove tensili si evince che una piccola aggiunta di 
BaSO4 non influenza significativamente la tensione di snervamento dei materiali, mentre un 
contenuto relativamente alto di particelle di BaSO4 (più del 16% in peso) ha un effetto 
negativo sulla tensione di snervamento (Figura 12). 
 




Figura 12 La tensione di snervamento del PP puro e dei suoi compositi a base di BaSO4[21] 
 
Allo stesso tempo, il modulo di Young cresce all’aumentare della percentuale di filler 
presente (Figura 13). 
 
 
Figura 13 Il modulo di Young del PP puro e dei suoi compositi a base di BaSO4[21] 
 
Si osserva che sia la variazione della tensione di snervamento che la variazione del modulo di 
Young dipendono dai diversi tipi di trattamenti a cui sono state sottoposte le particelle di 
BaSO4. I compositi C-MAH e C-SI, nei quali le particelle di BaSO4 sono state modificate 
tramite l’aggiunta di PP aggraffato con anidride maleica e interfacce di silano, presentano 
tensione di snervamento e modulo di Young più alti rispetto a C-SA e C-0. Questo fenomeno 
può essere attribuito a due diversi fattori: all’adesione interfacciale ed alla struttura cristallina 
della matrice di PP. 
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La dipendenza della tensione di snervamento e del modulo di Young dei polimeri dalle 
condizioni dell’ interfaccia polimero-filler è una misura dell’adesione interfacciale. Quando 
l’adesione interfacciale è debole, i compositi hanno tensione di snervamento e modulo di 
Young relativamente bassi. Invece, quando l’interazione polimero - filler viene aumentata 
introducendo agenti accoppianti in grado di reagire, come silani o polimeri funzionalizzati, le 
catene di polimero che circondano le particelle di riempimento possono connettersi attorno 
alla superficie dei filler, formando uno strato di catene polimeriche immobilizzate. 
Oltre alle interazioni interfacciali polimero-filler, un altro importante parametro che deve 
essere tenuto in considerazione è il grado di cristallinità della matrice polimerica. Un’alta 
cristallinità si traduce generalmente in alte tensioni di snervamento e moduli di Young e 
viceversa. 
E’ quindi ragionevole attribuire il modulo di Young e la tensione di snervamento elevati dei 
compositi C-MAH e C-SI sia alla forte adesione interfacciale che alla elevata cristallinità 
della matrice polimerica. 
La resistenza all’impatto Charpy di questi compositi è riportata in Figura 14: 
 
 
Figura 14 La resistenza all’impatto Charpy del PP puro e dei suoi compositi a base di BaSO4[21] 
 
La presenza di BaSO4 non trattato provoca un leggero incremento della resistenza all’impatto 
rispetto al PP puro. Quando la superficie delle particelle è modificata, si osserva un lieve 
incremento della resistenza all’impatto per basse percentuali di BaSO4, se la percentuale di 
BaSO4 supera il 30%, i compositi C-MAH e C-SI hanno una resistenza all’impatto più bassa 
del PP puro. I compositi contenenti particelle di BaSO4 trattate con acido stearico hanno una 
resistenza all’impatto particolarmente buona e presentano il più alto grado di tenacità tra i 
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compositi analizzati. Questo fatto può essere attribuito al debonding che si verifica in questi 
materiali grazie alla presenza dell’acido stearico. 
 
1.7 Compositi nanometrici e micrometrici 
 
Come si è visto nei paragrafi precedenti, in letteratura si trovano numerosi studi su materiali 
compositi caricati con particelle “piccole”. Ma quanto devono essere “piccole” queste 
particelle? Si è sviluppata la tendenza a credere che tutte le proprietà dei materiali compositi 
possano essere migliorate se la dimensione delle particelle è molto piccola. In realtà non è 
proprio così. 
Le particelle di piccole dimensioni hanno un effetto positivo su molte proprietà funzionali dei 
materiali compositi, ad esempio la tenacizzazione dipende dalla dimensione delle particelle. 
La rigidità dei materiali compositi è invece indipendente dalla dimensione delle particelle. Ci 
sono poi molti meccanismi di tenacizzazione dei materiali compositi che non possono 
verificarsi con particelle nanometriche; ad esempio le nanoparticelle sono troppo piccole per 
consentire il crack bridging o il crack deflection. Dall’altra parte invece l’elevata area 
superficiale delle particelle permette l’assorbimento di grandi quantitativi di energia quando le 
particelle delaminano. Comunque anche per quest’ultimo meccanismo esiste una dimensione 
particellare ottimale, in quanto lo sforzo necessario a causare la delaminazione è inversamente 
proporzionale alla radice quadrata della dimensione delle particelle. 
Per spiegare questi comportamenti apparentemente incoerenti dei materiali compositi, 
Cotterel et al. [22] hanno introdotto il concetto della distanza interparticellare critica, sebbene 
questo concetto non sia ancora universalmente accettato.  
È facile dimostrare, con semplici considerazioni geometriche, che una diminuzione del 
diametro delle nanoparticelle (incremento dell’area specifica) porta ad riduzione 
proporzionale dell’ampiezza dell’interfase nanoparticelle – matrice o distanza 
interparticellare. Questo fenomeno è mostrato schematicamente in Figura 15: 




Figura 15 Correlazione tra il diametro delle nanoparticelle, la distanza interparticellare e la 
percentuale in volume di nanoparticelle[4] 
 
 
La distanza tra due nanoparticelle vicine con diametro di 20 nm, con una percentuale di filler 
di rinforzo dell’1% in volume, è circa pari a 55 nm; nel caso di particelle aventi diametro di 
55 nm, tale distanza risulta essere 15 volte più grande. 
Si riporta nella  Figura 16 l’andamento dell’energia all’impatto Izod per un nylon 6,6 
rinforzato con diversi tenori di gomma in funzione della distanza interparticellare. 
 
 
Figura 16 Energia di impatto Izod per nylon 6,6 rinforzato con gomma in funzione della 
distanza interparticellare[22] 
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Un simile tipo di azione rinforzante può essere ottenuto sia con particelle rigide che con 
particelle gommose: le particelle devono però essere in grado di delaminare dalla matrice in 
maniera relativamente semplice. 
L’unica differenza tra la cavitazione di una particella di gomma ed il debonding di una 
particella rigida è il fatto che le particelle rigide impediscono la contrazione poissoniana dei 
vuoti. L’introduzione di nanoparticelle sferiche rigide, in particolar modo le particelle di 
CaCO3, può rappresentare un effettivo metodo di tenacizzazione dei polimeri semicristallini. 
Invece l’introduzione di particelle di nanoargilla non provoca la tenacizzazione dei polimeri 
semicristallini ma in molti casi ne provoca l’infragilimento.  
 
1.7.1 La distanza interparticellare critica 
 
Il concetto della distanza interparticellare critica non rappresenta un meccanismo di 
tenacizzazione ma solo la possibile conseguenza di un meccanismo. Nel tentativo di dare 
un’interpretazione fisica al fenomeno, il concetto della distanza interparticellare critica è stato 
messo in relazione con alla transcristallinità. 
Muratoglu et al.[23] hanno studiato il comportamento di nylon 6 rinforzato con particelle di 
gomma, osservando che dopo la sollecitazione, in prossimità delle particelle di gomma, le 
lamelle presentavano un’orientazione perpendicolare alla superficie della gomma, ma non 
sono stati in grado di misurare l’estensione dell’orientamento. 
Bartczak et al.[24] hanno ripetuto gli esperimenti di Muratoglu et al. con film sottili di HDPE 
posti tra due strati di gomma e di calcite, mettendo in luce che le lamelle riescono ad 
orientarsi per film più piccoli di 400 nm. 
Questi esperimenti sembrano indicare che il concetto di distanza interparticellare critica  può 
essere identificato con  uno strato transcristallino esistente intorno alle particelle, con le 
lamelle orientate normalmente alla superficie.  
I due principali meccanismi che consentono la tenacizzazione dei materiali compositi sono la 
delaminazione delle particelle e l’assorbimento di energia da parte della matrice. Sebbene la 
matrice assorba la maggior parte dell’energia che un composito può immagazzinare durante la 
sollecitazione, nel paragrafo seguente l’attenzione sarà focalizzata sull’effetto che le 
dimensioni delle particelle hanno sulla delaminazione. 
 
Studio dei meccanismi di tenacizzazione di nanocompositi a matrice polimerica 
 
31
1.7.2 Il contributo dato dalla delaminazione di particelle sferiche 
  
È noto che per ottenere elevata tenacizzazione le particelle devono cavitare o delaminare ad 
una tensione di snervamento praticamente costante. Una condizione necessaria per la 
completa delaminazione è che l’energia rilasciata dalla delaminazione sia maggiore o uguale 
all’energia di tenacizzazione per delaminazione della superficie delle particelle.  
Il rilascio di energia W viene stimato come: 
 
( )









































dove Em ed Ep sono i moduli di Young della particella e della matrice, υm e υp sono i moduli di 
Poisson della particella e della matrice, d è il diametro della particella e σh è la massima 
tensione idrostatica all’apice di una cricca. 









































  (12) 
 
Nel caso di particelle sferiche, una stima realistica dell’energia assorbita dalla delaminazione 
delle particelle può essere ottenuta dalla meccanica lineare della frattura (LEFM), anche se la 
frattura dei nanocompositi semicristallini non può essere accuratamente descritta in questo 
modo. 












   (13) 
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dove ccIc EK ⋅Γ= è la tenacità a frattura del nanocomposito, Γc è l’energia di frattura del 
nanocomposito, Ec è il modulo di Young del nanocomposito e D è l’ampiezza massima sul 
piano di frattura che garantisce la tensione idrostatica σh 













  (14) 
 
dove υp è la frazione in volume delle particelle ed il massimo contributo alla tenacizzazione 
alla frattura Γdel. Il massimo contributo alla tenacità a frattura che può essere dato dalla 




dN dpddel ⋅Γ⋅⋅=⋅⋅Γ⋅=Γ υpi 12
2
  (15) 
 
Considerando ad esempio un composito CaCO3/PP ed assumendo Em = 1,4 GPa; υm = 0,35; Ep 


























4,0   (17) 
 
Il contributo dell’energia di delaminazione delle particelle dipende soltanto dal volume delle 
particelle e non dalla loro dimensione. Al contrario l’energia di delaminazione è inversamente 
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2. Stato dell’arte sul creep dei materiali compositi 
 
2.1 Generalità sul creep 
 
Il creep è una deformazione plastica dipendente dal tempo che ha luogo in condizioni di 
tensioni più basse di quella di snervamento[25]. I dati ottenuti da una prova di creep sono in 
generale la deformazione a creep ε e il tempo di creep t. In Figura 17 viene mostrata una 






Figura 17 Curva di creep al variare della deformazione[26] 
 
In accordo con le curve, l’intero processo di creep può essere considerato come costituito da 
quattro step:  
1. deformazione istantanea ε0, indicata con I 
2. creep primario con deformazione associata ε1, indicato con II 
3. creep secondario con deformazione associata ε2, indicato con III 
4. creep terziario con deformazione associata ε3, indicato con IV 
La deformazione istantanea è dovuta alla deformazione elastica o plastica del polimero, una 
volta che il carico esterno è stato applicato; questo step è indipendente dal tempo. Nello step 
di creep primario, la velocità di creep parte da un valore alto e diminuisce velocemente nel 
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tempo; questo può essere dovuto all’orientazione delle catene polimeriche sotto uno sforzo 
persistente. Dopo un certo periodo di tempo, la velocità di creep raggiunge un valore 
stazionario nello step di creep secondario, nel quale si verifica il flusso viscoelastico del 
polimero. La durata di questo step è relativamente lunga se il carico applicato è basso. Infine 
il materiale giunge allo step del creep terziario, dove la velocità di creep aumenta rapidamente 
e si giunge alla rottura del materiale. 
Oltre alla deformazione, un altro parametro che viene spesso utilizzato per descrivere il 









ttJ =  (18) 
dove t è il tempo di creep, σ(t) è il carico applicato, σ0 è il carico iniziale applicato ed ε(t,σ(t)) 
è la deformazione di creep, che dipende dal tempo di creep e dal carico. 
Una curva schematica della creep compliance J(t) in funzione del tempo a temperatura 
costante in un’ampia scala di tempi è riportata in Figura 18: 
 
 
Figura 18 Curva di creep al variare della creep compliance[26] 
 
Una bassa resistenza a creep ed una bassa stabilità dimensionale rappresentano generalmente 
un limite dei materiali termoplastici. Migliorare la loro vita di utilizzo e la loro sicurezza 
rappresenta uno degli scopi della scienza dei materiali. Il fine di questo miglioramento è di 
espandere il loro campo di applicazione, soprattutto nell’industria dell’automazione e nel 
campo biomedico. 
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2.2 Le curve di creep  
 
Bucknall et al.[27] hanno studiato la resistenza a creep di nylon 6,6 caricato con gomma 
etilene – propilene, confrontando il comportamento del materiale caricato con quello del 
nylon 6,6 puro. Vengono riportate nella figura seguente curva standard di creep per nylon 6,6 
(PA66) e per nylon 6,6 rinforzato con gomma (RTPA66) ad un valore del carico di 30 MPa. 
 
 
Figura 19 Curve di creep che mostrano l’andamento della deformazione totale ε (●), variazione 
di area –∆A (∆) e variazione di volume ∆V (○) per PA66 (figura a) e RTPA66 (figura b) a 20°C e 
30 MPa[27] 
 
Sebbene le deformazioni raggiunte siano differenti, il comportamento dei due materiali è 
simile: dopo il tratto iniziale di risposta elastica alla sollecitazione, il provino si deforma con 
una velocità decrescente. L’allungamento del provino si riflette in una diminuzione dell’area 
dello stesso (∆A), in modo che la variazione di volume (∆V) del materiale sia praticamente 
costante. 
Questo andamento è stato osservato in tutte le prove di creep condotte sul PA66 per valori del 
carico compresi tra 10 e 40 MPa. 
Al contrario il creep del materiale rinforzato con gomma (RTPA66) mostra una variazione per 
valori del carico superiori a 30 MPa. Questa variazione del meccanismo di deformazione in 
funzione del carico applicato è evidenziata nella Figura 20, nella quale la variazione di 
volume nel tempo ∆V(t) è riportata in funzione della deformazione nel tempo ε(t) 
 




Figura 20 Relazione tra la variazione di volume e la deformazione nell'RTPA66 per vari valori 
del carico applicato (● 40 MPa, ○ 38 MPa, ■ 34 MPa) [27] 
 
Per un valore del carico di 40 MPa, la pendenza della retta è 0,41: ciò dimostra che i processi 
dilatazionali contribuiscono in maniera sostanziale alla deformazione totale del RTPA66 a 
valori del carico e della velocità di deformazione moderatamente alti.  
 
2.3 Relazioni che permettono di approssimare la creep compliance 
 
Esistono in letteratura[4][28][29] numerose relazioni che permettono di approssimare la creep 
compliance di un materiale. Il concetto di creep compliance può essere esteso sia ai materiali 
polimerici caricati con particelle rigide[30] sia ai materiali polimerici caricati con 
cemento[31]. Starkova et al.[4] hanno cercato di approssimare i dati di compliance derivanti 
da prove sperimentali mediante due diverse relazioni. 
La prima si basa sul principio di sovrapposizione tempo / stress (analogo al principio di 
sovrapposizione tempo / temperatura): tale principio consente di espandere l’effettivo 
intervallo di tempo delle prove di creep e di descrivere il comportamento elastico non lineare 
di un materiale. In questo caso, un incremento dello stress applicato accelera il processo di 
rilassamento e, di conseguenza, sposta lo spettro di rilassamento verso tempi più brevi. 
Questo metodo prende quindi il nome di TSS (dall’inglese time stress superposition). 
In modo analogo al principio di sovrapposizione tempo / temperatura, si stabilisce una 
equivalenza introducendo un fattore aσ: si tratta di un fattore di accelerazione ricavato 
sperimentalmente dalla costruzione di master curve di compliance. 
Passando al tempo ridotto t’=t· aσ, la relazione per calcolare la compliance nel caso di creep 
viscoelastico non lineare è la seguente: 























σ σexp1),(   (20) 
 
dove J(t,σ) è la creep compliance sperimentale, J0 è la compliance all’istante zero della prova 
di creep, aσ è il fattore di accelerazione di cui si è parlato in questo paragrafo ed Ai e τi 
rappresentano lo spettro di rilassamento del materiale analizzato.  
Un altro approccio, sicuramente più diffuso, per caratterizzare la risposta viscoelastica di un 
materiale polimerico è l’uso di power functions. Si tratta di funzioni che approssimano la 
compliance di un materiale linearizzandola con il tempo elevato ad un esponente n. La non 
linearità della risposta viscoelastica è presa in considerazione utilizzando un modello a tre 
parametri dipendenti dallo stress applicato. Generalmente,  le power functions possono essere 
impiegate per descrivere il comportamento di tutti i materiali polimerici; modifiche di queste 
funzioni rappresentano casi particolari del modello di Schapery[32]. 
La power law più usata è quella a tre parametri, chiamata comunemente simple power law. In 
questo caso, la creep compliance è data da: 
 
ntJJtJ ⋅+= 10)(   (21) 
 
dove J0, J1 ed n (0 < n < 1) sono parametri del materiale.  
Nel caso di risposta non lineare J0 e J1 sono parametri dipendenti dal valore dello stress 
applicato, mentre n rimane costante o assume valori arbitrari per ottenere una migliore 
approssimazione delle curve di compliance. 
La equazione (21) può essere riscritta nella forma: 
 
tnJJJ lnln)ln( 10 ⋅+=−   (22) 
 
Ovviamente, riportando l’equazione (22) in un sistema di assi logaritmico, si ottiene una linea 
retta di pendenza n e di intercetta lnJ1.  
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2.4 La relazione di Andrade  
 
Sia nel nylon rinforzato che in quello puro[27], la deformazione durante le prove di creep 
segue l’equazione di Andrade: 
 
3/1)0()( tbt ⋅+= εε  (23) 
 
dove il coefficiente angolare b è funzione del carico e della temperatura.  
L’andamento di ε(t) in funzione di t1/3 per PA66 e per RTPA66 è riportato nella  Figura 21 e 
nella Figura 22: 
 
Figura 21 Andamento secondo l'equazione di Andrade dei dati di creep per PA66 a 20°C [27] 
 
 
Figura 22 Andamento secondo l'equazione di Andrade dei dati di creep per RTPA66 a 20°C [27] 
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Il legame tra il carico applicato σ è il parametro b determinato dall’analisi di queste curve è 
riportato nella Figura 23: 
 
 
Figura 23 Andamento secondo l'equazione di Eyring di log b in funzione del carico applicato ( ● 
RTPA66, ○ PA66) [27] 
 
















exp    (24) 
 
dove Q è una costante, γ è il fattore di concentrazione degli sforzi, v è il volume di attivazione 
per il processo di deformazione, kb è la costante di Boltzmann e T è la temperatura.  
Per tener conto degli effetti della velocità di deformazione, un fattore estremamente 














me σσεε exp0   (25) 
 
dove ε. è la velocità di deformazione, ∆G è l’energia libera di attivazione, V è il volume di 
attivazione a taglio, Ω è il volume di attivazione volumetrico, kb è la costante di Boltzmann e 
T è la temperatura. 
L’equazione di Eyring definisce gli effetti locali dello sforzo sulle velocità di deformazione 
locali, che sono generalmente differenti da sforzi e velocità di deformazione macroscopici. 
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È quindi utile introdurre un fattore di concentrazione degli sforzi γ per convertire lo sforzo 
applicato nello sforzo locale nella regione di flusso. 
Assumendo che γ sia uguale ad 1, in assenza di particelle di gomma o di altri additivi in grado 
di fungere da concentratori degli sforzi, il valore sperimentale di v trovato per PA66 è di 1,04 
nm3. 
Per valori del carico compresi tra 10 e 30 MPa, il RTPA66 si comporta in maniera simile al 
PA66, presentando però una pendenza della retta leggermente superiore. Una semplice 
spiegazione di questo risultato può essere questa: essendo il meccanismo operante nei due 
materiali ed il volume di attivazione v gli stessi, l’elevata pendenza è data da un fattore di 
concentrazione degli sforzi più alto. Su queste basi, il valore stimato di  γ per RTPA66 è 1,35. 
Questo fattore tiene conto dell’incremento di b nel range di carichi applicati; non è quindi 
necessario invocare un aumento del fattore pre-esponenziale Q. 
Sopra i 30 MPa la relazione tra log b e σ cambia repentinamente. I dati sperimentali mostrano 
un buon accordo con l’equazione (23), ma la pendenza della retta è cresciuta di un fattore pari 
a 3,2. Dal momento che questa variazione coincide con l’inizio della cavitazione, come 









2.5 Prove di creep su PP caricato con gomma 
 
Bucknall et al.[33] hanno applicato il modello visto in precedenza per descrivere il fenomeno 
del creep al PP caricato con particelle di gomma. Gli esperimenti su questo tipo di composito 
mostrano che il comportamento a creep di questo materiale segue l’equazione di Andrade, 
sebbene il creep sia accompagnato da un piccolo incremento di volume (≈0,5%) ad una 
deformazione del 5%.  
La Figura 24 mostra che l’andamento di log b in funzione del carico applicato σappl è lineare 
per entrambi i polimeri, in accordo con la cinetica di Eyring (equazione (24)). 
 




Figura 24 Andamento del coefficiente di creep b in funzione del carico applicato σappl per 
RTPP(○) e PP(●) [33] 
 
Dalla figura si osserva che le due serie di dati possono essere approssimate dalla stessa retta 
quando log b viene riportato in funzione di γ·σappl, usando un fattore di concentrazione degli 
sforzi γ pari a 1,53. 
A bassi valori di carico applicato, il campo di tensioni elastiche sul PP caricato con gomma 
non è uniforme. Comunque, i dati di creep mostrano che i carichi applicati sono 
sufficientemente alti da causare snervamento nelle regioni di massima concentrazione degli 
sforzi, in modo che lo sforzo locale agente sulla matrice di PP diventi circa uniforme lungo il 
provino. 
Sono state utilizzate varie espressioni per correlare le tensioni di snervamento nei polimeri 
rinforzati con gomma al fattore di concentrazione degli sforzi γ. I più rilevanti tra questi sono 
basati su dati derivanti da prove di compressione, nelle quali sono evitate sia la cavitazione 
che il crazing.  
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3.  Stato dell’arte sull’analisi dinamico termo-meccanica 
(DMTA) del PP e dei suoi compositi 
 
3.1 Generalità sul DMTA 
 
Con le prove dinamico-meccaniche si misura la risposta di un materiale ad uno sforzo 
sinusoidale o periodico. Poiché lo sforzo e la deformazione non sono generalmente in fase, 
possono essere determinate due quantità: il modulo dinamico (E) ed il damping (tanδ). Il 
comportamento dinamico-meccanico dei polimeri è di grande interesse ed importanza per 
diverse ragioni. Il modulo dinamico, come gli altri tipi di moduli, è una tra le proprietà 
meccaniche fondamentali e la sua importanza in ogni applicazione strutturale è ben nota. 
Il ruolo del damping meccanico non è invece così noto: esso è spesso l’indicatore più 
sensibile di ogni genere di movimento molecolare che sta avvenendo in un materiale, anche 
allo stato solido. 
A parte l’interesse scientifico nel comprendere quali movimenti molecolari possano avvenire, 
ciò è di grande importanza pratica nel determinare il comportamento meccanico dei polimeri. 
Per questa ragione il valore assoluto del damping è di grande interesse. 
Un alto damping rappresenta in alcuni casi un vantaggio mentre in altri uno svantaggio. Per 
esempio un alto damping in un pneumatico di un automobile porta ad un miglior coefficiente 
d’attrito con la superficie stradale, ma al tempo stesso induce un maggior surriscaldamento ed 
un più rapido degrado del pneumatico stesso. 
Il damping smorza le vibrazioni meccaniche ed acustiche, riducendo il pericolo che alcune 
strutture entrino in risonanza. D’altra parte un alto damping è generalmente un’indicazione di 
una ridotta stabilità dimensionale, non desiderabile in strutture che debbano sopportare carichi 
per lunghi tempi. 
Diverse altre proprietà meccaniche sono correlate al damping, come la resistenza a fatica, la 
tenacità e la resistenza all’impatto, l’usura ed il coefficiente d’attrito. 
Le proprietà dinamico-meccaniche, in particolar modo il damping, sono estremamente 
sensibili a tutti i tipi di trazioni, ai processi di rilassamento, alle eterogeneità strutturali ed alla 
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3.2 DMTA del PP puro 
 
Le tre diverse forme di polipropilene (isotattico, sindiotattico ed atattico) possono essere 
ottenute utilizzando differenti condizioni di polimerizzazione. Un metodo tipico per 
determinare il grado di tatticità del polipropilene è valutare la percentuale in peso di campione 
che è insolubile in eptano bollente[36]. Il polipropilene isotattico è largamente insolubile 
mentre il polipropilene atattico è solubile in eptano bollente. 
Flocke (1962) ha studiato sperimentalmente la tatticità di cinque diversi tipi di polipropilene, i 
risultati sono riportati nella Figura 25: 
 
 
Figura 25 Tabella che descrive il grado di tatticità dei cinque campioni di PP studiati da 
Flocke[36] 
 
Si tratta di cinque campioni con tatticità diversa, il campione P5 è quello più atattico mentre il 
campione P1 è quello più isotattico. 
La Figura 26 mostra la dipendenza del modulo e del decremento logaritmico (analogo del 
damping) dalla temperatura per i campioni P1-P5, operando ad una frequenza di 1 Hz. 
 




Figura 26 Dipendenza dalla temperatura del modulo di taglio e del decremento logaritmico per i 
cinque campioni di PP descritti nella Figura 25 [P1(●), P2(x), P3(□), P4(λ), P5(○)][36] 
 
Dalla figura si evidenziano tre tipi di transizioni, denominate α, β e γ, in ordine decrescente di 
temperatura alla quale si verificano. 
La transizione dominante è sicuramente la β, che rappresenta chiaramente la transizione 
vetrosa delle porzioni amorfe di solido, dato che il picco di β è più pronunciato nel provino P5 
e meno pronunciato nel provino P1. Questa affermazione presuppone che per il polipropilene 
il decremento logaritmico rappresenti una misura significativa della grandezza del 
rilassamento. Passaglia e Martin (1964)[36] non concordano completamente con 
l’affermazione di Flocke, sebbene riconoscano anche loro che la transizione β rappresenti la 
transizione vetrosa. 
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Per quanto riguarda la transizione α, la situazione non è così chiara come nel caso della 
transizione vetrosa. È stata fatta l’ipotesi che le proprietà della transizione α dipendano dalla 
morfologia del cristallo. Questa ipotesi non spiega il perchè di tale movimento; tra le varie 
ipotesi si pensa che esso possa essere dovuto o ad un rilassamento molecolare all’interno del 
cristallo o ad un meccanismo di scorrimento lamellare. La natura della  transizione α è quindi 
attualmente non conosciuta con certezza. 
La transizione γ viene spesso identificata con dei movimenti di catene laterali, attaccate alla 
catena principale. Alcuni autori, come Schantzki (1962,1965)[36] e Boyer (1963)[36], hanno 
recentemente proposto il meccanismo del crankshaft  per spiegare questo tipo di movimenti. 
Tale meccanismo può essere ritenuto responsabile di molte transizioni nei materiali polimerici 
che si verificano al di sotto della temperatura di transizione vetrosa. 
 
 
Figura 27 Illustrazione del modello di "crankshaft". La figura (a) rappresenta il modello di 
Schantzki mentre la figura (b) rappresenta il modello di Boyer [36] 
 
Le osservazioni di Schantzki sono limitate a transizioni che si verificano a temperature di 
circa -120°C in polimeri contenenti sequenze lineari di (-CH2-)n, dove n ≥ 3 o 4. Il 
meccanismo proposto da Schantzki coinvolge la simultanea rotazione intorno ai legami 1 e 7, 
in modo che gli atomi di carbonio coinvolti si muovano come un crankshaft. Come criterio 
essenziale per il meccanismo, è richiesto che i legami 1 e 7 siano colineari. 
Boyer ha invece proposto la conformazione mostrata in Figura 27(b), nella quale 
intervengono solo due atomi di carbonio. Comunque questa struttura coinvolge la 
conformazione cis, che è energeticamente sfavorevole, rendendo tale meccanismo molto 
meno probabile rispetto a quello proposto da Schantzki. 
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3.3 DMTA del PP caricato con SiO2 
 
Vladimirov et al.[37] hanno studiato, mediante analisi dinamico termo – meccanica (DMTA), 
il comportamento di materiali compositi con matrice in PP, riempiti con nanoparticelle di 
SiO2 tal quali o funzionalizzate tramite l’aggiunta di PP aggraffato con anidride maleica (PP-
g-MA). 
L’analisi ha fornito informazioni rilevanti sul comportamento dei materiali esaminati, in 
modo particolare ha permesso di valutare gli effetti delle nanoparticelle di SiO2 sulla matrice 
di PP, mediante la misura di proprietà termo - meccaniche. 
A causa dell’elevata area superficiale delle nanoparticelle, i carichi applicati possono essere 
facilmente trasferiti dalla matrice alle particelle di silice, dando luogo ad un miglioramento 
delle proprietà meccaniche. 
Inoltre i gruppi di anidride maleica possono rompere i grandi agglomerati di nanoparticelle in 
particelle molto fini, incrementando il loro grado di dispersione nella matrice polimerica e 
quindi la loro adesione interfacciale. Questo è reso possibile dal fatto che, durante la 
preparazione dei nanocompositi, i gruppi idrossilici superficiali delle nanoparticelle di silice 
reagiscono come nucleofili con i gruppi di anidride maleica dell’agente aggraffante. 
Le transizioni dei compositi con differenti tenore di silice sono riportate in Figura 28, dove è 
stato valutato l’andamento del modulo  di accumulo E’ e del damping. 
 




Figura 28 Comportamento al DMTA del PP caricato con SiO2 (a) E’ (b) tanδ [37] 
 
Dall’analisi del DMTA risultano le classiche transizioni α e β; incrementando il tenore di 
nanoparticelle, il modulo cresce e la transizione α si sposta verso temperature più alte. La 
transizione β, che come è noto corrisponde alla Tg del PP, si verifica ad una temperatura di 
17°C e non cambia significativamente variando il tenore di nanoparticelle. Solitamente la Tg 
di un polimero tende a spostarsi verso temperature più alte con l’introduzione di 
nanoparticelle, a causa delle interazioni tra catene polimeriche e nanoparticelle. 
Confrontando il modulo dei differenti provini, si vede che tutti i nanocompositi hanno un 
modulo più alto rispetto al PP puro. Un sostanziale incremento del modulo viene registrato 
incrementando il tenore di silice al 5% in peso, dove si raggiunge il valore massimo del 
modulo. 
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Questo è in accordo con le proprietà meccaniche dei corrispondenti provini;  per quel tenore 
di silice si raggiunge il valore massimo di resistenza all’impatto ed alla prova tensile. Un 
ulteriore incremento del tenore di silice al 10% provoca una diminuzione del modulo, a causa 
della tendenza della silice a formare agglomerati ad alte concentrazioni. 
Per diminuire la tendenza all’aggregazione delle nanoparticelle di SiO2, è stato introdotto nei 
compositi PP-g-MA. Nella Figura 29 e nella Figura 30 si riportano i valori del modulo e del 
damping in funzione del differente tenore di copolimero introdotto. 
 
 
Figura 29 Effetto della concentrazione di PP-g-MA su E' [37] 




Figura 30 Comportamento al DMTA del PP caricato con SiO2 compatibilizzato con il 5% di PP-
g-MA (a) E’ e (b) tanδ [37] 
 
Confrontando il comportamento dei compositi con o senza il copolimero, si nota che i 
materiali che contengono un tenore più alto di PP-g-MA presentano un valore del modulo più 
alto. Incrementando la concentrazione di copolimero, aumenta il valore del modulo. Una 
possibile spiegazione di questo fenomeno può essere la seguente: incrementando il tenore di 
PP-g-MA, aumenta la tendenza degli agglomerati a separarsi in particelle più fini che 
aumentano l’adesione interfacciale. 
Comunque, per concentrazioni del 2,5 e 5% in peso di PP-g-MA, il modulo è identico in tutti i 
campioni e raggiunge il valore massimo, non sembrando influenzato da un’ulteriore aggiunta 
di copolimero. 
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È doveroso mettere in evidenza che, per i nanocompositi studiati, il valore del modulo 
raggiunge il massimo per un tenore di silice del 7,5%, a differenza di quanto accadeva nei 
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In questo lavoro è stata effettuata una caratterizzazione meccanica, statica e dinamica di 
compositi a base di polipropilene caricato con nanoparticelle di BaSO4, fornite da Solvay 
Bario & Derivati S.P.A. Lo studio ha lo scopo di valutare l’effetto dell’introduzione di 
nanoparticelle rivestite con o senza coating nelle quantità di 5% in volume e 10% in volume 
in una matrice polimerica commerciale costituita da un copolimero random Polipropilene-
Polietilene (4,5% in peso).   
 
4.1.1 Il solfato di bario 
 
Il solfato di bario (BaSO4) trova molteplici applicazioni grazie alle sue caratteristiche 
peculiari di colore bianco, inerzia, opacità ai raggi X ed elevato peso specifico. E’ stato 
ampiamente studiato per applicazioni industriali come additivo per la carta, carica in matrici 
polimeriche e in resine sintetiche, pigmenti usati in pittura e fibre artificiali. Numerosi sono 
inoltre gli studi su un suo possibile impiego nella biomineralizzazione, riconoscimento 
molecolare e formulazioni farmaceutiche.  
L’introduzione di una carica inorganica contenente gruppi funzionali sulla propria superficie 
in una  matrice polimerica può risultare vantaggiosa in termini sia di aumento della resistenza 
all’impatto che della tenacità. Il problema si presenta quando la superficie di una carica 
inorganica come il BaSO4 è idrofila, pertanto non risulta facilmente disperdibile in una 
matrice lipofilica. Per questo motivo è di fondamentale importanza modificare 
opportunamente la superficie del BaSO4, rendendola meno idrofila, in modo tale da ottenerne 
una buona dispersione in un mezzo lipofilico. Svariati agenti possono essere impiegati per 
rendere la carica minerale compatibile con la matrice polimerica: si ricorre di solito 
all’utilizzo di agenti superficiali che siano in grado di modificare la superficie del filler e 
facilitarne la dispersione nella matrice. A tale scopo si scelgono agenti superficiali che 
abbiano centri attivi di natura polare, che si legano al filler, e centri attivi di natura apolare, 
che si legano alla matrice polimerica. La parte organica degli agenti superficiali deve avere 
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una lunghezza opportuna, in modo da inibire la formazione di agglomerati e da sfavorire 
eventuali interazioni tra le catene del polimero. 
Esempi di applicazioni possibili del solfato di bario in campo tessile comprendono: prodotti 
antimicrobici e materiali per applicazioni mediche come fibre antimicrobiche per filo 
interdentale, fili di sutura, tessuti per abbigliamento sportivo etc.  
 
4.1.2 Il polipropilene  
 
Il polimero che ha maggior importanza per scopi applicativi industriali è il PP isotattico, che 
segna con il suo alto punto di fusione (160°C) un deciso passo in avanti rispetto ad altri 
polimeri di interesse industriale (ad esempio HDPE) 
Il polipropilene [38] è uno dei più importanti polimeri semicristallini prodotti industrialmente 
e può essere utilizzato per numerose applicazioni, le più importanti riguardano oggetti per la 
casa, parti di apparecchiature, imballaggi, oggetti da laboratorio e bottiglie di vario tipo. Nei 
trasporti, i copolimeri del polipropilene con elevata resistenza all’urto hanno sostituito la 
gomma rigida per l’alloggiamento delle batterie. 
Il polipropilene caricato trova applicazione nelle coperture protettive delle ventole per i tubi 
del radiatore delle automobili, dove è necessaria un’alta resistenza alla distorsione termica. 
Inoltre il polipropilene puro viene largamente utilizzato come rinforzo primario dei tappeti e, 
come materiale tessuto, è usato per sacchi da spedizione per molti prodotti industriali.  
Nel mercato dei film, il polipropilene è usato come copertura di beni delicati grazie alla sua 
lucidità, brillantezza e buona rigidità. Negli imballaggi il polipropilene è impiegato per 
coperchi a vite, astucci e contenitori. 
 
 
4.2 Materiali  
 
I materiali impiegati in questo lavoro sono stati una serie di materiali compositi caratterizzati 
dalla presenza di una medesima matrice polimerica ma da un diverso tipo di cariche: 
 
• Matrice a base di MOPLEN R220M, un copolimero random polipropilene-polietilene 
• Cariche particellari a base di BaSO4 fornite da Solvay Bario & Derivati S.P.A., le cui 
caratteristiche sono illustrate in Tabella 2: 
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/g] Φ [nm] Coating Specifiche coating 
Submicron ASA --- submicronico no --- 
BFn50NC 50 30 no --- 
BFn40DC 40 40 doppio coating organico+inorganico 
BFn50DC 50 30 doppio coating organico+inorganico 
BFn501SAs25 50 30 doppio coating 
1% peso SiO2 – 2,5 % 
peso Acido Stearico 
 
In particolare i materiali realizzati comprendono il polimero di partenza non caricato ed il 
polimero caricato con tutti i tipi di particelle visti  in Tabella 2, al 5% e al 10% in volume di 
carica, per un totale di 11 miscele diverse. I materiali così ottenuti sono descritti  in Tabella 3: 
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4.3 Metodi  
4.3.1 Preparazione dei provini  
 
L’apparecchiatura usata per produrre i materiali compositi (intermedio da avviare all’injection 
molding per la realizzazione dei provini), è costituita da un mescolatore a cui è stato 
accoppiato un estrusore monovite MV 45 fabbricato dalla ditta COMAC-PLAST s.n.c. di 
Cerro Maggiore (Mi). 
In  Tabella 4 si riportano le condizioni operative a cui è stato condotto il processo di 
estrusione.  
 
Tabella 4 Condizioni di mescolamento ed estrusione; i numeri progressivi delle zone indicano la 
vicinanza all’ugello di uscita. 
 




Mescolatore Estrusore Ingresso Uscita Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4 Zona 5 
200 60 200 200 200 200 200 210 215 
 
Lo stampaggio dei provini necessari per effettuare le prove meccaniche di caratterizzazione 
del materiale, è stato effettuato presso la ditta “LPM srl” di Scandicci (FI).  
L’iniezione e lo stampaggio è stato realizzato con una pressa NEGRI-BOSSI V55-200 con 
chiusura dello stampo di tipo idraulico. 
La temperatura impostata nella varie zone dello stampaggio è riportata in Tabella 5. 
 
Tabella 5 Condizioni di stampaggio 
 
Materiale Temperatura zona 1 Temperatura zona 2 Temperatura zona 3 
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4.3.2 Caratterizzazione meccanica mediante prove tensili 
 
Le proprietà meccaniche relative ai provini di interesse sono state misurate utilizzando una 
macchina per prove a trazione Instron 4302. I provini, realizzati nel processo di presso -  
iniezione in base alle indicazioni fornite dalle norme standard ASTM D638-97, sono stati 
montati tra le morse della macchina e sottoposti a trazione con velocità di avanzamento della 
traversa pari a 10 mm/min, utilizzando una cella di carico di 10 kN. Tutte le prove sono state 
condotte a temperatura ambiente, impiegando cinque provini per ciascun tipo di materiale. La 
macchina per prove tensili Instron è collegata ad un computer per il salvataggio e l’analisi dei 
dati. L’allungamento e la larghezza del provino vengono misurati usando due estensimetri, 
posizionati uno lungo la direzione della prova tensile (assiale) e l’altro perpendicolare ad esso 
(laterale). Quando un provino ha raggiunto una deformazione del 40%, la prova viene 
interrotta ed il provino viene considerato come rotto. Tale limite di deformazione viene 
imposto dalla deformazione massima che può essere raggiunta dagli estensimetri. 
Assumendo uguali le due componenti laterali della deformazione, la variazione di volume è 
data da: 
 







  (27) 
 
dove ∆V è la variazione di volume, V0 è il volume originale, ε1 è la deformazione assiale ed  ε2 
è la deformazione laterale. 
I provini hanno inizialmente larghezza della sezione perpendicolare al carico pari a 4 mm, con 
una lunghezza di 50 mm e  spessore di 2,5 mm.  
 
              Tabella 6 Normativa impiegata nelle prove tensili  
 










12,5 20 3 
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Per fare in modo che i risultati di una prova tensile siano indipendenti dalla geometria del 
provino ma validi per qualsiasi forma o dimensione, si preferisce misurare durante la prova lo 
sforzo σ (o stress o engineering stress): 
0A
P
=σ  (28) 
 





=ε   (29) 
in cui A0 è l’area della sezione del provino prima del test, l0 è la lunghezza iniziale del provino 
e l quella durante la prova dopo che il carico P è stato applicato. In tal modo si ottengono dei 
valori che vengono riportati nel diagramma sforzo-deformazione (stress-strain curve). 
La quantità λ è chiamata stiramento ed è una misura diretta della tensione o del relativo 




=λ   (30) 
 











lnε  (31) 
 




Figura 31  Curva sforzo - deformazione  
 
Inizialmente, quando il carico ha un valore basso, il materiale si allunga elasticamente ovvero 
può riprendere la sua lunghezza originaria se il carico torna a zero: la curva segue, infatti, un 
andamento lineare rappresentato dalla legge di Hooke (σ = E·ε) in cui la costante di 
proporzionalità E è il modulo di elasticità o di Young. I valori di σ che descrivono il tratto 
iniziale rettilineo, la cui pendenza è data da E, definiscono il campo elastico. Alcuni materiali 
presentano un andamento non lineare nella parte elastica della curva stress-strain; in questi 
casi E non è determinabile come descritto in precedenza ma si considera il modulo di 
elasticità tangente o secante definiti rispettivamente come la pendenza della retta tangente alla 
curva ad uno specifico valore di σ e come la pendenza della retta secante la curva in un punto 
e passante per l’origine. 
Sopra un certo valore di σ la deformazione aumenta: se questa rimane anche in piccola parte 
quando il carico è stato tolto, il materiale ha subito una deformazione permanente e si è entrati 
nel campo plastico; carichi più elevati conducono poi alla rottura del materiale. Il limite di 
snervamento σy (yield strength) è lo stress al quale si passa dal campo elastico a quello 
plastico e generalmente coincide con il limite di proporzionalità in cui la curva smette di 
seguire un andamento lineare. 
 




Figura 32 Modulo di Young 
 
Spesso però questo limite non è determinabile con esattezza ed allora si assume come σy 
quello che comporta una deformazione plastica dello 0,2%. Esso viene determinato portando 
la parallela al tratto elastico iniziale della curva, in corrispondenza del valore ε = 0,002, e 
considerando a quale valore dello stress corrisponde l’intersezione di tale retta con la curva. 
Si riporta di seguito uno schema della Instron 4302 che è stata utilizzata per la 
caratterizzazione mediante prove tensili dei materiali compositi studiati. 
 
Figura 33 Schema Instron 4302 
 
Dopo aver ricavato tutti i dati necessari dalle prove tensili (modulo di Young e modulo di 
Poisson dei compositi e del Moplen puro), sono state utilizzate le equazioni di Halpin – Tsai 
per determinare, tramite l’ausilio del programma di calcolo Mathcad, la frazione volumetrica 
φi di interfase presente nei compositi studiati e le caratteristiche delle interfasi stesse tramite 
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la determinazione del modulo di bulk ki e del modulo a taglio Gi. L’algoritmo utilizzato sfrutta 
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Il funzionamento dell’algoritmo è il seguente: sono stati stimati dalla prove tensili i moduli di 
Young e di Poisson della matrice e dei compositi e, tramite le classiche equazioni della 
meccanica lineare elastica, si è trovato il bulk modulus (k) e lo shear modulus (G) del 









G  (36) 
 
 
Dalla letteratura sono stati ricavati il modulo di Young ed il modulo di Poisson delle 
particelle, pari rispettivamente a 61 GPa e 0,3. Il valore del modulo di Poisson dell’interfase è 
stato stimato pari alla media del modulo di Poisson della matrice e di quello del composito, ed 
ha quindi assunto valori leggermente diversi per ciascun sistema composito studiato. 
A questo punto il sistema costituito dalle equazioni (32), (33) e (34) contiene soltanto tre 
incognite (φi, ki e Gi) che possono essere facilmente determinate tramite il programma di 
calcolo utilizzato. 
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4.3.3 Caratterizzazione meccanica mediante prove di creep 
 
Sono state effettuate una serie di prove di creep utilizzando la macchina Instron 4302 già 
utilizzata per le prove tensili. Le prove di creep sono state effettuate utilizzando lo standard 
indicato dalla norma ASTM D 2990 – 93a. La prova di creep prevede l’applicazione di un 
carico costante ed il mantenimento di tale carico per un periodo di tempo di 80000 secondi, 
corrispondenti a circa 22 ore. Se il provino raggiunge una deformazione del 40%, la prova 
viene interrotta e si considera il provino come rotto, per lo stesso motivo già spiegato nel 
paragrafo 4.3.2. 
Per analizzare i dati sperimentali ottenuti dalle prove di creep, sono state utilizzate le 
equazioni (19), (20), e (21) che permettono di approssimare con buona precisione la creep 
compliance calcolata dai dati sperimentali. Dopo aver determinato il valore di n tramite 
l’equazione (21), questo è stato assunto pari a 0,33 e, data la relazione che lega la 
deformazione alla compliance, è stato possibile utilizzare l’equazione di Andrade (equazione 
(23)). Tramite l’equazione di Andrade è stato possibile determinare il parametro b che ci 
fornisce informazioni sulle interazioni che si hanno tra il polimero e le particelle di BaSO4. 
 
4.3.4 Caratterizzazione meccanica mediante prove di impatto 
 
Sono state realizzate prove Charpy su un apparato CEAST 6445/000 secondo le norme 
indicate in Tabella 7.  
Il principio base della prova d’impatto è quello di misurare la quantità di energia assorbita dal 
materiale quando viene sottoposto all’azione di un carico di valore noto. Il provino impiegato 
nelle prove è di tipo LEFM, su di esso viene eseguito un intaglio a V di profondità compresa 
il 45% ed il 55% della larghezza del provino stesso. La prova consiste nel portare il pendolo 
ad una certa altezza in modo da acquisire un’energia potenziale iniziale. Quando il pendolo 
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       Tabella 7 Normativa impiegata nelle prove di impatto 
 
















7,5 12,7 127 6 2,5 
 
4.3.5 Caratterizzazione mediante analisi dinamica termo - meccanica (DMTA) 
 
L’analisi dinamica termo - meccanica è stata effettuata su una macchina Gabo Eplexor da 100 
N. 
Questo tipo di prova permette di investigare il comportamento dei materiali sottoposti ad un 
ciclo termico. Il materiale viene portato ad una temperatura di -100°C e subisce un 
riscaldamento progressivo, ad una velocità di 2°C/min, fino ad una temperatura di 150°C. 
Durante il riscaldamento, il provino viene deformato in maniera estremamente lenta, con una 
velocità di deformazione di 1 mm/min fino ad un valore della deformazione pari allo 0,5%. 
Quando la deformazione raggiunge tale  valore, il carico viene rimosso, la deformazione torna 
a zero per poi salire nuovamente fino al valore dello 0,5%. 
La deformazione varia dunque tra questi due valori, mantenendosi comunque sempre in 
campo lineare elastico. La frequenza con la quale la deformazione varia è costante per tutte le 
prove effettuate ed è pari ad 1 Hz.  
 
 
4.3.6 Caratterizzazione mediante analisi morfologica al SEM 
 
L’analisi morfologica dei campioni polimerici, condotta su provini precedentemente 
sottoposti a prove di impatto e tensili, è stata effettuata mediante microscopio elettronico a 
scansione SEM JEOL JSM 5600. I campioni da analizzare, dopo il montaggio sull’apposito 
portacampione, sono stati metallizzati con oro 24 Kt, in camera sottovuoto, in modo tale da 
rendere conducibile il materiale polimerico. Sulle micrografie è riportata l’indicazione della 
lunghezza reale del segmento (µm). 
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L’immagine fornita da un microscopio elettronico si forma in un tubo a raggi catodici 
sincronizzato con un fascio di particelle cariche, soprattutto elettroni, che operano una 
scansione sulla superficie del campione. Lo schema è rappresentato in Figura 34: 
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5. Discussione risultati ottenuti 
Di seguito sono riportati i risultati della caratterizzazione meccanica (carico di snervamento, 
modulo elastico, variazione di volume, comportamento al creep, energia di frattura) dei 
materiali compositi ottenuti a partire dalla matrice polimerica di  MOPLEN R220M e caricata 
con le particelle in BaSO4 fornite da Solvay Bario e Derivati S.P.A. Le prove tensili hanno 
avuto lo scopo di individuare quali cariche, tra le cinque messe a disposizione ed in che 
percentuale volumetrica, fossero le più appropriate come rinforzo per la matrice polimerica 
scelta, combinando l’aumento del carico di snervamento rispetto alla matrice non caricata con 
un limitato aumento della rigidezza, senza incorrere in un eccessivo infragilimento del 
materiale. Le prove di creep hanno invece permesso di valutare la risposta dei materiali 
sollecitati ad un carico costante per un lungo periodo di tempo. Per determinare le possibili 
differenze nel comportamento meccanico di una matrice polimerica caricata con 
nanoparticelle rispetto ad una caricata con particelle submicroniche, lo stesso studio è stato 
condotto anche su un tipo di particelle in BaSO4, sempre fornite da Solvay Bario e Derivati 
S.P.A., aventi dimensioni submicroniche. Dal punto di vista chimico-fisico, i materiali sono 
stati analizzati al SEM per indagare se la presenza o meno dell’agente superficiale, le diverse 
dimensioni e area superficiale, fosse in grado di prevenire fenomeni di aggregazione tra le 
nanoparticelle all’interno del materiale polimerico o comunque di limitare eterogeneità e 
dimensioni di tali agglomerati. L’analisi tramite DMTA ci ha invece fornito informazioni sul 
comportamento in temperatura dei materiali compositi e sull’entità dei danneggiamenti subiti 
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5.1 Prove tensili 
 
Si riportano in Tabella 8 i parametri caratteristici (modulo di Young  e carico di snervamento) 
ricavati dalla prova tensile per i campioni a base di MOPLEN  + BaSO4 ottenuti mediante 
estrusione e stampaggio a iniezione. In tutti i casi si osserva un incremento del  modulo di 
Young, con conseguente aumento della rigidezza,  per i compositi rispetto al MOPLEN puro.  
 
Tabella 8 Modulo di Young (E), carico di snervamento (σsn) e modulo di Poisson (ν) per 
MOPLEN puro e Moplen + BaSO4. 







MOPEX 0,94 20,40 0,36   
MOPASA05 1,23 22,30 --- 30,8 9,3 
MOPASA10 1,43 22,11 0,38 52,1 8,4 
MOPAcSt05 1,23 19,78 --- 30,8 -3 
MOPAcSt10 1,3 18,81 0,355 38,2 -7,8 
MOP50NC05 1,23 22,81 --- 30,8 11,8 
MOP50NC10 1,45 23,04 0,33 54,2 13 
MOP50DC05 1,00 21,46 --- 6,4 5,2 
MOP50DC10 1,35 22,58 0,34 43,6 10,7 
MOP40DC05 1,25 22,47 --- 33 10,1 
MOP40DC10 1,32 22,59 0,35 40,4 10,7 
 
Tale aumento è maggiormente evidente per i compositi costituiti dal 10% in volume di carica 
particellare rispetto a quelli con il 5% di carica, fatta eccezione per le nanoparticelle rivestite 
con SiO2 - acido stearico. Per questo tipo di cariche, l’aumento delle percentuale in volume 
non provoca un incremento del modulo di Young. Per quanto riguarda il carico di 
snervamento, si osserva un lieve peggioramento rispetto al MOPLEN puro nel caso di 
aggiunta delle nanoparticelle rivestite con SiO2 - acido stearico. Negli altri casi  si hanno dei 
miglioramenti particolarmente apprezzabili (dell’ordine del 10%) nel caso delle particelle di 
dimensioni nanometriche utilizzate come filler.  
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In Figura 35 si riporta l’andamento delle curve sforzo-deformazione per il MOPLEN puro e 
per la stessa matrice polimerica caricata con il 5% in volume delle particelle in solfato di 
bario considerate in questo lavoro. Risulta subito evidente come le tre tipologie di 
nanoparticelle BFn50DC, BFn40DC e BFn50NC presentino un comportamento pressoché 
identico nei confronti della prova sforzo - deformazione, incrementando notevolmente il 
carico di snervamento e il modulo di Young, senza però variazioni significative dei valori 
della deformazione in corrispondenza della quale avviene lo snervamento, rispetto al 






























Figura 35 Grafico true stress - true strain per Moplen puro confrontato con Moplen caricato con 
il 5% di ogni tipo di particelle di BaSO4 
 































Figura 36 Grafico true stress - true strain per Moplen puro confrontato con Moplen caricato con 
il 10% di particelle di BaSO4 
 
Si riportano nelle figure seguenti i diagrammi sforzo - deformazione per ciascun tipo di 



























Figura 37  Diagramma sforzo - deformazione per MOP40DC, al variare del tenore di particelle 
introdotto 


























































Figura 39  Diagramma sforzo - deformazione per MOP50NC, al variare del tenore di particelle 
introdotto 
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Analizzando le figure precedenti, si può osservare come nel caso di 10% in volume di 
particelle si abbia un valore più elevato sia di modulo di Young che di carico di snervamento;   
l’azione del filler è quindi quella di rendere il sistema più rigido. Questo si osserva con 
maggiore evidenza nel caso dell’introduzione di nanoparticelle di tipo BFn40DC (Figura 37), 
BFn50DC (Figura 38) e BFn50NC (Figura 39). Le nanoparticelle rivestite con SiO2-Acido 
Stearico (Figura 40) aumentano leggermente la rigidità del composito, ma fanno diminuire il 
carico di snervamento dello stesso. Questo fenomeno può essere attribuito all’azione 
lubrificante dell’acido stearico che consente un maggior scorrimento delle catene polimeriche. 
Minore, anche se comunque sempre apprezzabile, è l’effetto da parte delle particelle 
Submicron ASA (Figura 41), che si comportano in maniera simile ai primi tre tipi di particelle 
analizzati. 
5.1.1 Variazioni di volume in prove tensili 
 
Le variazioni di volume durante le prove tensili sono state studiate utilizzando il modello di 
Lazzeri et al.[17] che è stato proposto nel paragrafo 1.4. Si riportano i grafici che 
rappresentano la variazione di volume di due materiali, MOP50DC05 e MOPAcSt05, caricati 

































Figura 42 Contributo alla variazione di volume per MOP50DC05 
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La curva rossa rappresenta la variazione di volume effettiva del composito così come viene 
misurata durante la prova tensile, la curva blu rappresenta la variazione di volume della 
matrice moltiplicata per la frazione in volume di matrice presente mentre la curva rosa 
rappresenta la variazione di volume dovuta al debonding delle particelle dalla matrice 
polimerica. Come si può vedere dal grafico, la curva che rappresenta la variazione di volume 
del composito è data dalla somma delle altre due curve.  
Il debonding delle particelle è stato osservato dall’analisi al SEM dei campioni sottoposti a 
prova tensile (Figura 43). 
 
 
Figura 43 Micrografia SEM campione MOP50DC05 (caricato con 5% di nanoparticelle di tipo 
Bfn50DC) sottoposto a prova tensile a 500X ingrandimenti 
 
Un comportamento simile a quello visto in precedenza per il MOP50DC05 è stato osservato 
anche per il MOPAcSt05. La differenza sostanziale tra le variazioni di volume dei due 
materiali è rappresentata dalla presenza di un massimo nella variazione di volume del 
composito. Tale variazione di volume è positiva nella parte iniziale della prova tensile, per poi 
decrescere rapidamente a valori negativi nella seconda parte della prova. 
 
 































Figura 44 Contributo alla variazione di volume per MOPAcSt05 
 
Si evidenzia un maggiore debonding nel caso di particelle rivestite con doppio strato di acido 
stearico e SiO2; questo può essere attribuito alla minore adesione interfacciale garantita da 
questo tipo di rivestimento. Si riporta (Figura 45) anche per il MOPAcSt05 la micrografia al 




Figura 45 Micrografia SEM campione MOPAcSt05 (caricato con nanoparticelle di tipo 
BFn501SAs25) a 500 X ingrandimenti, sezione longitudinale a) e trasversale b). 
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5.1.2 Determinazione della percentuale di interfase presente 
 
Si riportano, in Tabella 9, le percentuali di interfase presenti in alcuni dei materiali 
compositi studiati ed il relativo bulk modulus dell’interfase, calcolati tramite l’algoritmo 
basato sul modello di Halpin – Tsai:  
 
Tabella 9 Percentule di interfase per MOP50NC10, MOP50DC10, MOP40DC10 e MOPAcSt10 
 
Sigla materiale Φi  Ei (GPa) 
MOP50NC10 0,066 38 
MOP50DC10 0,059 50 
MOP40DC10 0,085 85 
MOPAcSt10 0,096 127 
 
Si trovano in letteratura numerosi testi che hanno affrontato il  problema della determinazione 
della percentuale di interfase presente in un materiale composito. Si tratta di un problema 
molto complesso, che spesso dà luogo a risultati contraddittori. Tra gli autori che si sono 
occupati di questo problema, Moczo et al.[39] tentano di fornire una spiegazione, sulla base 
dell’energia di adesione particelle – rivestimento, ai risultati relativi alla percentuale di 
interfase presente. Se la presenza dell’acido stearico aumentasse la percentuale di interfase 
presente, si dovrebbero sviluppare degli entanglements che favorirebbero il trasferimento 
dello sforzo, con un conseguente aumento della resistenza meccanica di questi materiali. Dato 
che i risultati sperimentali dimostrano che la resistenza meccanica dei compositi diminuisce 
con l’aumentare del tenore di acido stearico introdotto, anche la percentuale di interfase 
presente dovrebbe diminuire. L’assunzione la percentuale di interfase diminuisca a seguito del 
trattamento superficiale delle particelle con acido stearico non trova però conferma nel loro 
lavoro ed anche in questa tesi, i risultati sperimentali evidenziano il contrario.  
I risultati trovati sono in accordo con quanto proposto da Lazzeri et al.[13], i quali hanno 
osservato variazioni di volume negative per materiali compositi caricati con tenori crescenti di 
acido stearico, attribuendo proprio alla formazione dell’interfase tale variazione di volume. 
Una ulteriore spiegazione al trend dei valori ottenuti può essere data in questo modo: il 
rivestimento con acido stearico garantisce una struttura più libera e favorisce quindi le 
interazioni matrice – rivestimento, facendo in modo che la percentuale di interfase formata sia 
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più alta. Di contro, le particelle non rivestite del MOP50NC10, proprio a causa dell’assenza di 
rivestimento, non favoriscono le interazioni matrice – particella, facendo in modo che la 
percentuale di interfase formata sia più bassa.  
Il modello utilizzato ha dato dei buoni risultati per quanto riguarda la frazione volumetrica di 
interfase che si è formata ma i valori del modulo di Young delle corrispondenti interfasi sono 
lontani da quelli reali. Questa discordanza tra i dati sperimentali e quelli ottenuti dalle 
equazioni di Halpin – Tsai può essere dovuta: 
1. Presenza di agglomerati nei materiali compositi studiati, tra le ipotesi di applicabilità 
di numerosi modelli è spesso presente quella di uniforme dispersione del filler 
2. Esistenza all’interno del materiale di pori e vuoti derivanti dal processo di produzione 
del materiale 
3. Forma degli agglomerati non sferica 
4. Variazione delle proprietà dell’interfase con la distanza dal centro della particella 
Esistono dei modelli molto interessanti[40] che tengono conto del fatto che le proprietà non 
sono uniformi all’interno dell’interfase stessa, ma variano in funzione della distanza dal 
centro della particella. Per comprendere meglio il motivo di queste variazioni delle proprietà 
dell’interfase, sono necessari ulteriori studi. 
  
 
5.2 Prove di creep 
 
Sono state effettuate prove di creep su tutti i tipi di materiali analizzati al fine di valutare il 
comportamento dei materiali studiati sottoposti ad un carico costante nel tempo. 
 
5.2.1 Curve di creep 
 
Si riportano le curve di creep più significative tra tutte quelle trovate sperimentalmente: 
1. la curva di creep del MOPLEN puro, come confronto per gli altri materiali 
2. la curva di creep del MOPAcSt10 (MOPLEN caricato con 10% di particelle di BaSO4 
di tipo BFn501SAs25), il materiale che ha il carico di snervamento più basso tra quelli 
analizzati, come mostrato dalle prove tensili 
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3. la curva di creep del MOP50NC10 (MOPLEN caricato con 10% di particelle di 
BaSO4 di tipo BFn50NC), il materiale che ha il carico di snervamento più alto tra 

































Figura 46 Curva di creep del MOPEX 
 
 
Dall’analisi della Figura 46 si vede che il comportamento del MOPLEN estruso sottoposto al 
creep è buono: fino ad un valore del carico di 13 MPa non si riesce ad innescare il creep 
terziario ed il provino, al termine della prova durata 80000 secondi, non ha ancora raggiunto 
una deformazione pari al 40%, limite rappresentato dalla deformazione massima che può 
essere raggiunta dagli estensimetri impiegati. 
Per valori del carico superiori a 13 MPa si ha il creep terziario ed il provino giunge alla 
deformazione limite in tempi molto brevi (t < 10000 secondi per σ = 15 MPa). 






























Figura 47 Curva di creep del MOPAcSt10 
 
La Figura 47 riporta la curva di creep del MOPAcSt10 (MOPLEN caricato con 10% di  
nanoparticelle di tipo BFn501SAs25); il comportamento di questo materiale al creep, come 
era lecito attendersi dalle prove tensili, non è buono. 
Un valore del carico di 12 MPa provoca un veloce innesco del creep terziario e la prova 
giunge al termine per un tempo dell’ordine dei 50000 secondi. Le prove effettuate a valori del 
carico di 15 e 16 MPa sono risultate essere poco significative, a causa dell’eccessiva 
vicinanza del carico alla tensione di snervamento del materiale. 
 
 





























Figura 48 Curva di creep MOP50NC10 
 
Il MOP50NC10 (Figura 48) è invece il materiale che risponde meglio alla sollecitazione a 
creep: imponendo un carico di 15 MPa, il materiale non arriva al limite della deformazione in 
virtù del suo elevato carico di snervamento, superiore a 23 MPa. 
Per un materiale di questo tipo è stato possibile spingersi ad un valore elevato del carico, pari 
a 18 MPa, tale valore non è stato applicato a nessun altro materiale studiato in questa tesi. 
Si riporta infine, per valutare l’attendibilità dei dati ottenuti, una curva di creep che riporta la 
deformazione nel tempo di tutti i materiali compositi studiati nel presente lavoro, caricati con 
il 10% di BaSO4, sollecitati con un carico di 12 MPa. 
Come si può vedere dall’analisi della Figura 49, l’andamento della curva è in perfetto accordo 
con i risultati delle prove tensili: i materiali con un carico di snervamento più alto, come il 
MOP50NC10 visto in precedenza, si danneggiano di meno rispetto ai materiali con carico di 
snervamento basso. 





























Figura 49 Curva di creep per MOPLEN caricato con tutti i tipi di riempimenti studiati, valore 
del carico di 12 MPa 
 
5.2.2 Variazione di volume in prove di creep 
 
L’analisi della variazione di volume durante le prove di creep non ha dato dei risultati 
particolarmente interessanti. La variazione di volume ha sempre lo stesso andamento per tutti 
i materiali: essa si porta ad un valore iniziale (funzione del valore del carico applicato) in 
maniera praticamente istantanea per poi decrescere leggermente nel tempo a carichi bassi. 
Per i carichi medi la variazione di volume rimane praticamente costante nel tempo, a causa 
della contemporanea variazione di area che compensa la deformazione subita dal materiale. 
Per carichi alti la deformazione è crescente ma il tempo della prova è così breve da non 
permettere una spiegazione accurata di questo fenomeno. 
Si riportano, a titolo di esempio, la variazione di volume per il MOPLEN non caricato (a 
valori del carico applicato compresi tra 2 e 15 MPa) in Figura 50 e quella per MOP50 NC10 
(a valori del carico applicato compresi tra 5 e 18 MPa) in Figura 51. 
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5.2.3 La creep compliance  
 
Si riportano, in Figura 52 ed in Figura 53, le curve di compliance per il MOPEX e per il 
MOP50NC10 (Moplen caricato con 10% di BaSO4 senza rivestimento), per valori del carico 







































Figura 52 Curva di compliance sperimentale ed approssimata con la Power Law per MOPEX 
 
La Power Law approssima abbastanza bene le compliance dei materiali analizzati, in 
particolar modo nel tratto iniziale. Anche per questo motivo, come si vedrà nel paragrafo 
5.2.5, si è scelto di limitare il campo di applicazione della relazione di Andrade al tratto 
iniziale (1000 secondi) delle prove di creep. 
I parametri della Power Law, riportati in Tabella 10, sono stati determinati direttamente dai 
dati sperimentali. La quantità Jo rappresenta la compliance iniziale, che caratterizza la risposta 
del materiale all’inizio della prova di creep. Per determinare J1 e n, i dati sperimentali sono 
stati riportati in coordinate doppie logaritmiche ed approssimati con una linea retta. Come si 
può vedere dall’equazione (20), la pendenza della linea retta fornisce il parametro n mentre 
l’intercetta rappresenta il valore di J1. 









































Figura 53 Curva di compliance sperimentale ed approssimata con la Power Law per 
MOP50NC10 
 







MOPEX 5 5,1·10-5 0,2866 
MOPEX 8 8·10-5 0,3459 
MOPEX 12 8,9·10-5 0,42 
MOP50NC10 5 3·10-5 0,3065 
MOP50NC10 8 2,87·10-5 0,3651 
MOP50NC10 12 9,39·10-5 0,2942 
 
Facendo la media tra i valori di n trovati, si ottiene un valore pari a circa 0,33. Data la 
relazione che lega la compliance alla deformazione, ciò giustifica l’utilizzo della relazione di 
Andrade per approssimare l’andamento della deformazione nelle prove di creep. 
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Un altro modo per approssimare la creep compliance di un materiale è quello di utilizzare 
l’equazione TSS, della quale si è parlato nel paragrafo 2.3. 
È stato scelto un set di sei tempi di rilassamento (τi) uguale per tutti i materiali analizzati ed in 
corrispondenza di tali tempi sono stati determinati i coefficienti (Ai) necessari a descrivere la 
curva di creep compliance.  
Si riporta, in Figura 54, una curva di compliance sperimentale approssimata tramite 
l’equazione TSS, a confronto con l’approssimazione fornita dalla Power Law: come si può 
vedere dal grafico, questo tipo di approssimazione risulta essere decisamente migliore. Ciò è 




































Figura 54 Confronto della creep compliance sperimentale per MOPEX a 5MPA con Power Law e 
TSS 
 
In tutti i casi analizzati, l’equazione TSS descrive il comportamento del materiale in maniera 
pressoché identica rispetto alla curva sperimentale. L’equazione TSS è stata applicata al 
carico più basso (5MPa) al quale sono state effettuate le prove di creep, il valore di aσ è quindi 
pari ad 1 in tutte le curve. Si riportano, nella Figura 55, in scala doppia logaritmica, i 
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coefficienti Ai in funzione dei tempi di rilassamento, per  MOPEX a confronto con tutti i 























Figura 55 Spettri di rilassamento dei materiali in scala doppia logaritmica 
 
Tutte le curve presentano un andamento simile, con un minimo in corrispondenza di un tempo 
di rilassamento pari a 400 secondi. Questo spettro ci dà un’indicazione sul grado di mobilità 
delle catene polimeriche: il MOPAcSt10 (Moplen caricato con 10% particelle di BaSO4 
rivestite con acido stearico) ha una mobilità simile a quella del polimero non caricato 
(MOPEX) mentre il MOPASA10 (Moplen caricato con 10% particelle di BaSO4 non rivestite 
ma di dimensioni più grandi) è il materiale che ha mobilità minore. I materiali con particelle 
di BaSO4 rivestite con un doppio coating hanno comportamento molto simile ed intermedio 
tra il polimero puro ed i materiali caricati con particelle di BaSO4 non rivestite.  
La presenza dell’acido stearico riduce l’energia superficiale delle particelle, in modo tale da 
limitare l’interazione della matrice polimerica con il solfato di bario. Pertanto le catene non 
perdono la mobilità che avevano nel caso di matrice pura. Nel caso invece di assenza di 
rivestimento, la maggiore energia superficiale delle particelle crea un impedimento alle catene 
polimeriche a causa della forte interazione con quest’ultima. 
Si riportano nella Figura 56, a conferma di quanto è stato affermato, le energie superficiali 
delle particelle utilizzate come rinforzo nei materiali studiati in questa tesi: 



































Figura 56 Energia superficiale delle particelle utilizzate come rinforzo 
 
Le energie superficiali sono state trovate sperimentalmente tramite gascromatografia inversa a 
100°C. Come era lecito attendersi dall’analisi della Figura 55, le particelle non rivestite hanno 
energia superficiale più alta (e quindi interazioni più alte e mobilità delle catene minore) 
mentre le particelle rivestite con acido stearico hanno energia superficiale più bassa (e quindi 
interazioni più basse e mobilità delle catene maggiore). 
 
 
5.2.4 Master curve 
 
Si riportano, in Figura 57 ed in Figura 58, le master curve ottenute sperimentalmente per il 
Moplen puro (MOPEX) e per il Moplen caricato con 10% di nanoparticelle di BaSO4 non 
rivestite (MOP50NC10).  
Le master curve sono state ottenute traslando orizzontalmente tutte le curve di compliance, 
prendendo come curva di riferimento quella che rappresenta la compliance al valore di carico 
minimo, nel nostro caso 5 MPa. 
 
 












































































Figura 58 Master curve per MOP50NC10 
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Si riportano in Figura 59 i valori del fattore di accelerazione ln(aσ) trovati sperimentalmente 
nella costruzione delle master curve per MOPEX a confronto con quelli trovati  per 
MOP50NC10, MOP40DC10 e MOP50DC10 in funzione della differenza tra il carico 
applicato e quello di riferimento. Non è stato possibile effettuare un confronto con il 
MOpAcSt10 a causa della bassa resistenza al creep di quest’ultimo: anche per un valore del 
carico relativamente basso (12 MPa), si verifica l’innesco del creep terziario e la costruzione 



















Figura 59 Confronto del fattore di accelerazione aσ tra MOPEX e MOP50NC10, MOP50DC10 e 
MOP40DC10 
 
Ovviamente, maggiore è il valore di ln(aσ), maggiore è l’accelerazione che le catene 
polimeriche subiscono durante la deformazione. In accordo con i risultati riportati da Starkova 
et al.[4], il materiale puro, data l’assenza delle particelle di BaSO4, mostra una maggiore 
mobilità rispetto al materiale caricato. In presenza del doppio rivestimento la mobilità delle 
catene è ridotta rispetto al materiale puro, ma ad alti carichi risulta comunque una maggiore 
accelerazione delle catene polimeriche rispetto ai compositi con particelle rivestite. Si osserva 
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5.2.5 La  relazione di Andrade 
 
È stato studiata la dipendenza della deformazione dalla radice cubica del tempo durante una 
prova di creep, secondo la relazione di Andrade illustrata nel paragrafo 2.4 ed utilizzata da 
Bucknall et al.[27]. Sebbene Bucknall abbia utilizzato la relazione di Andrade per descrivere 
il comportamento di materiali polimerici caricati con gomma, in questa tesi si è dimostrato 
che tale relazione può essere applicata anche a materiali polimerici caricati con particelle 
rigide. 
La relazione di Andrade è valida durante tutta la prova di creep; nei grafici seguenti si è però 
limitato l’analisi al tratto iniziale della prova (1000 secondi), per focalizzare maggiormente 
l’attenzione sul comportamento dei materiali a tempi brevi, visto che l’analisi del 
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Figura 60 Relazione di Andrade per MOPEX 
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Figura 61 Relazione di Andrade per MOP50NC10 
 
L’andamento della deformazione con la radice cubica del tempo è lineare per il MOPLEN 
estruso (Figura 60) e per il Moplen caricato 10% di particelle di BaSO4 di tipo BFn50NC 
(Figura 61), per tutti i carichi applicati ai materiali durante le prove di creep. Si osserva 
inoltre, in accordo con i risultati trovati da Bucknall, che la pendenza delle rette aumenta 
all’aumentare del carico applicato. Si riportano nella Tabella 11 le pendenze delle curve di 
Andrade per il MOPLEN estruso non caricato e per il MOP50NC10. 
 
Tabella 11 Pendenza delle rette di Andrade, al variare del carico applicato, per MOPEX e 
MOP50NC10 
 
Carico applicato (MPa) 
Pendenza della retta di 
Andrade (MOPEX) 
Pendenza della retta di 
Andrade (MOP50NC10) 
2 0,0086 --- 
5 0,0323 0,0137 
8 0,1198 0,0362 
10 0,1899 --- 
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12 0,2716 0,1152 
13 0,353 --- 
14 0,4728 0,1818 
15 0,6834 0,2269 
16 --- 0,2693 
18 --- 0,4882 
 
Come si osserva dalla Tabella 11 le pendenze delle rette variano al variare del carico 
applicato; per uno stesso carico la pendenza della retta del MOPEX è più alta rispetto alla 
pendenza di quella del MOP50NC10, in virtù della maggiore deformazione subita dal 
materiale puro rispetto a quello caricato. 
Se si aumenta troppo il carico applicato, avvicinandosi troppo alla tensione di snervamento, la 
relazione di Andrade non è più valida e la relazione che lega la deformazione con la radice 
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Figura 62 Relazione di Andrade per MOP40DC10 
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5.2.6 Curve σ-log b per ciascun rivestimento superficiale 
 
Si riportano i confronti più significativi per le curve che riportano il logaritmo di b (pendenza 
delle rette che seguono l’equazione di Andrade) in funzione del carico applicato al materiale. 
Questo approccio era già stato seguito da Bucknall et al.[27] per nylon caricato con gomma: 
essi avevano osservato una variazione della pendenza della retta in prossimità di un carico al 
quale aveva inizio la cavitazione. Dal momento che le particelle usate come rinforzo sono 
rigide, non si può avere cavitazione per i materiali studiati nella presente tesi; ciascuna retta 
mantiene quindi sempre la medesima pendenza. 
Le pendenze di tali rette sono però diverse; questo fenomeno deve necessariamente essere 
messo in relazione con il tipo di rivestimento superficiale delle particelle. Sono state riportate 
soltanto le curve rappresentanti materiali caricati con il 10% di particelle di BaSO4 per metter 
meglio in evidenza l’influenza delle nanoparticelle sul comportamento dei materiali. Si 
confronta in Figura 63 il comportamento di due materiali, MOP50NC10 e MOP40DC10, con 
























Figura 63 Confronto della curva Stress-Log b per MOP40DC10 e MOP50NC10 con MOPEX 
 
A differenza di quanto riportato da Bucknall[27], le rette che rappresentano il materiale 
caricato con nanoparticelle di BaSO4 sono collocate al di sotto di quella del materiale puro. 
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Questo si verifica perché, aggiungendo al materiale puro particelle rigide invece di particelle 
di gomma, il materiale si deforma di meno.  
La massima pendenza delle retta si ha per il materiale puro mentre la pendenza più bassa si ha 
per il MOP50NC10 dal momento che il meccanismo di deformazione è identico nei due 
materiali, questo incremento di pendenza può essere dovuto ad un incremento del fattore di 
concentrazione degli sforzi. 
IL MOPLEN caricato con 10% di particelle di BaSO4 rivestite con il doppio coating SiO2 - 
acido stearico si comporta come il MOPLEN puro; le rette che rappresentano questi due 

























Figura 64 Confronto della curva Stress-Log b per MOPAcSt10 con MOPEX 
 
Il risultato ottenuto dalle prove di creep per il MOPAcSt10 è quindi in perfetto accordo con 
quello ricavato dalle prove tensili.  
Si riportano in tabella le pendenze delle rette per ciascun tipo di particella usato: 
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Tabella 12 Pendenza delle rette Stress-Log b per ciascun materiale analizzato 
Materiale 










Come si può vedere in Tabella 12 le pendenze delle rette cambiano, seppure di poco, al 
variare del tipo di materiale; questo fenomeno può quindi essere messo in relazione con il 
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5.3 Prove di impatto 
 
In Figura 65 si riporta l’energia di impatto determinata dal test di impatto Charpy, per i 
compositi MOPLEN + BaSO4 e il confronto con il MOPLEN non caricato. Come si può 
vedere, i valori dell’energia di impatto per i materiali caricati con BaSO4 sono notevolmente 







































Figura 65 Energia di impatto per MOPLEN caricato con i vari tipi di particelle di BaSO4 al 
variare della frazione volumetrica e confronto con il MOPLEN puro. 
 
Tutti i campioni analizzati presentano valori di energia di impatto pari a circa 1/2 rispetto al 
MOPLEN puro (E=14,8 kJ/m2), con l’osservazione che, per tutti i tipi di rivestimento a parte 
il tipo submicron ASA, all’aumentare della percentuale di filler diminuisce l’energia di 
impatto e il materiale risulta quindi più fragile. Questo fenomeno può essere messo in 
relazione con la teoria di Cotterell et al. [22]: secondo la Figura 16, per avere una stessa 
energia di impatto, per una distanza interparticellare elevata, è necessario aumentare il tenore 
di carica. Nel caso delle particelle di tipo submicron ASA, in virtù delle loro maggiori 
dimensioni, la distanza interparticellare è maggiore; si può quindi affermare che per questo 
tipo di particelle la percentuale di carica deve aumentare per garantire una maggiore 
tenacizzazione. 
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Questa mancata tenacizzazione è da attribuirsi alla elevata presenza di agglomerati nei 
nanocompositi.  
Si può quindi dedurre che i rivestimenti utilizzati non sono ottimali per garantire una buona 
dispersione delle particelle e prevenire l’agglomerazione; pertanto il miglior comportamento 




5.4 Analisi morfologica dei nanocompositi (SEM) 
 
Dall’analisi morfologica a cui sono stati sottoposte tutte le superfici di frattura dei campioni 
esaminati, emerge che la dispersione delle particelle non rivestite (sia che esse siano in forma 




Figura 66 Micrografia SEM campione MOPASA05 (caricato con nanoparticelle di tipo submicron 
ASA) a 140 X ingrandimenti, a) e a 15000 X ingrandimenti, b). 
 
Le zone più chiare di forma semicircolare, evidenti in Figura 66a ed in Figura 67a, 
rappresentano gli agglomerati di particelle. Essi hanno dimensioni dell’ordine dei 100 µm e 
sono presenti in entrambi i materiali. 
 





Figura 67 Micrografia SEM campione MOP50NC05 (caricato con nanoparticelle di tipo 
BFn50NC) a 140 X ingrandimenti, a) e a 15000 X ingrandimenti, b). 
 
Con l’introduzione di un coating sulle nanoparticelle si ottiene un certo miglioramento, se non 
sulla frequenza degli agglomerati (sempre piuttosto elevata), sulla loro dimensione che si è 
ridotta di circa ½ (ordine di 50 µm), come si può osservare in Figura 68 (doppio coating 




Figura 68 Micrografia SEM campione MOP50DC05 (caricato con nanoparticelle di tipo 
BFn50DC) a 140 X ingrandimenti, a) e a 15000 X ingrandimenti, b). 
 





Figura 69 Micrografia SEM campione MOPAcSt05 (caricato con nanoparticelle di tipo 
BFn501SAs25) a 140 X ingrandimenti, a) e a 15000 X ingrandimenti, b). 
 
 
5.5 Prove dinamico termo - meccaniche(DMTA) 
 
L’analisi dinamico termo - meccanica è stata effettuata sui materiali vergini e sui materiali 
precedentemente sottoposti a prove di creep. Lo scopo di tale indagine è quello di valutare 
l’entità del danneggiamento subito dai campioni durante le prove di creep. 
Si è scelto di sottoporre a questa prova tutti i campioni sollecitati a 5 MPa ed 15 MPa, due 
carichi di entità notevolmente diversa tra loro, al fine di mettere meglio in evidenza l’effetto 
del carico sul danno subito dai materiali studiati. Il parametro che è stato monitorato durante 
le prove DMTA è il damping, riportato nei grafici come tanδ. 
Si riportano nella tabella le temperature alle quali avvengono le transizioni α, β e γ del PP, la 
cui descrizione è riportata nel paragrafo 3.2. 
 
Tabella 13 Riepilogo delle temperature di transizione per i materiali vergini e sottoposti a creep, 
con carichi di 5 MPa e 15 MPa 
Sigla materiale γ (°C) β (°C) α (°C) 
MOPEX -39 -13,8 66 
MOPEX 5MPa -43 -11 61,2 
MOPEX 15MPa -53,2 -2,9 61 
MOPASA05 -39 -5 65,1 
MOPASA05 5MPa --- -7,0 56,9 
MOPASA05 15MPa --- -5 63 
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MOPASA10 -36,9 -11 63 
MOPASA10 5MPa --- -10,9 66,8 
MOPASA10 15MPa -34,6 -7 67 
MOPAcSt05 --- -6,9 57,2 
MOPAcSt05 5MPa --- -5 52,9 
MOPAcSt05 15MPa --- -11 53,1 
MOPAcSt10 ---- -14,9 59,2 
MOPAcSt10 5MPa -40,9 -8,9 55 
MOPAcSt10 15MPa --- -20,8 63,2 
MOP50NC05 --- -12,9 62,9 
MOP50NC05 5MPa --- -5,1 59,1 
MOP50NC05 15MPa --- -7 65 
MOP50NC10 --- -3 --- 
MOP50NC10 5MPa -53 -2,7 55,2 
MOP50NC10 15MPa -39 -7 61 
MOP50DC05 -38,9 -8,9 56,8 
MOP50DC05 5MPa -57 -7 55,1 
MOP50DC05 15MPa --- -3 51 
MOP50DC10 --- -10,8 55,2 
MOP50DC10 5MPa -46,3 -5 61 
MOP50DC10 15MPa --- -14,9 65,1 
MOP40DC05 --- -10,9 57 
MOP40DC05 5MPa -47 -6,9 61,1 
MOP40DC05 15MPa -58,9 -7 63 
MOP40DC10 --- -10,9 63 
MOP40DC10 5MPa --- -9 49,1 
MOP40DC10 15MPa -58,9 -7 63 
 
 
Come si può vedere dalla Tabella 13, non è stato possibile stimare tutte le temperature di 
transizione, a causa della difficile individuazione dei picchi di tanδ, soprattutto alle basse 
temperature. Si effettua ora una distinzione tra i risultati del DMTA su provini non sottoposti 
a creep e su provini sottoposti a creep, per metter meglio in evidenza l’effetto che della 
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5.5.1 Prove dinamico termo – meccaniche su materiali non sottoposti a creep 
 
 Si  riporta di seguito  (Figura 70) il grafico di confronto tanδ – T per tutti i tipi di 




















Figura 70 Confronto grafico tanδ – T per MOP50NC10, MOP40DC10 e MOPAcSt10 con 
MOPEX 
 
Per analizzare meglio i risultati, si riportano in tabella le temperature di transizione vetrosa 
(Tg) dei materiali vergini  riportati in Figura 70: 
 
Tabella 14 Temperature di transizione vetrosa dei materiali compositi non sottoposti a creep 
 






Il MOP50NC10 ha la temperatura di transizione vetrosa più alta tra quelli analizzati ed è 
quindi il più rigido. Questa maggiore rigidità può essere attribuita al fatto che, in assenza del 
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rivestimento superficiale, si ha una maggiore adesione particelle – matrice. Nel caso di 
MOPAcSt10 la presenza all’interfaccia delle catene polimeriche e delle code alifatiche 
dell’acido stearico crea disordine ed impedisce al materiale di cristallizzare con facilità (si ha 
infatti una Tg più bassa). 
 
5.5.2 Prove dinamico termo – meccaniche su materiali sottoposti a creep 
 
Nella Figura 71 si riporta il confronto tra il MOPEX (Moplen puro estruso e non sollecitato) 
ed il medesimo materiale sottoposto a creep. Il confronto viene effettuato sul materiale 
sottoposto a  due carichi diversi, (5 MPa e 15 MPa) per mettere in evidenza il diverso effetto, 




















Figura 71 Confronto grafico tanδ – T per MOPEX 5MPa e MOPEX 15MPa con MOPEX 
 
Dalla Figura 71 si vede un notevole splitting delle temperature di transizione della fase β e 
della fase γ: sebbene la temperatura di transizione vetrosa si sposti prima verso valori negativi 
e poi verso valori positivi, la differenza di temperatura tra la transizione β e la transizione γ 
passa da circa 30°C per il caso di Moplen non sollecitato a oltre 50°C per il caso di Moplen 
sottoposto a creep con carico di 15 MPa. 
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In Figura 72 si riporta invece il confronto tra MOP50NC10 sottoposto a creep con carico di 5 
MPa ed il medesimo materiale sottoposto ad un carico di 15 MPa. L’effetto che si osserva 
all’aumentare del carico è opposto rispetto al caso del Moplen puro: in questo caso le 
temperature di transizione delle fasi β e γ si avvicinano all’aumentare del carico applicato. Le 
due curve presentano un andamento del tutto simile per tutto l’intervallo di temperatura che è 

















Figura 72 Confronto grafico tanδ – T per MOP50NC10 5MPa e MOP50NC10 15MPa 
 
In alcuni casi può essere utile[41] normalizzare il valore di tanδ rispetto al valore del 
massimo, si ottengono così  una serie di curve il cui valore risulta sempre essere compreso tra 
0 e 1. Questi grafici risultano essere utili per valutare le altezze relative dei picchi di tanδ e di 
conseguenza l’entità del danno causato da ciascun entità di sollecitazione al materiale. 
Si riporta nella Figura 73 il confronto tra il Moplen caricato con 10% di particelle di BaSO4 
rivestite con acido stearico (MOPAcSt10) con lo stesso materiale sollecitato a creep con 
carichi di 5 e 15 MPa. Anche per questo materiale si osserva un forte splitting dei picchi che 
rappresentano le transizioni β e γ. Nel caso di MOPAcSt10 non sollecitato la transizione γ non 
è bene identificata mentre essa è ben presente nel caso del materiale sollecitato a creep con 
carico di 5 MPa. 
 































In Figura 74 si riporta il confronto tra il MOP40DC05 ed il MOP50DC05, sollecitati entrambi 
a creep con un valore del carico di 15 MPa. Questo confronto è stato effettuato per mettere in 
evidenza l’effetto della dimensione delle particelle sul comportamento al DMTA di un 
materiale. Sebbene la parte iniziale del DMTA per il MOP50DC05 sollecitato a 15 MPa sia 
difficoltosa da analizzare (non si riesce infatti a stimare con esattezza la temperatura della 
transizione γ), la maggiore intensità del picco che rappresenta la transizione β nel caso di 
MOP50DC05 ci fa capire che la minore dimensione delle particelle favorisce la mobilità del 
materiale (il diametro delle particelle di solfato di bario per MOP50DC è 30 nm mentre per 
MOP40DC è 40 nm). Questa maggiore mobilità è evidenziata anche dalla maggiore intensità 




























Figura 74 Confronto grafico tanδ – T per MOP40DC10 15MPa e MOP50DC10 15MPa 
 
 
Si riportano infine, in Figura 75 ed in Figura 76, le curve tanδ – T per il Moplen puro a 
confronto con vari materiali sollecitati con carichi di 5 MPa (Figura 75) e 15 MPa (Figura 
76). Da questi confronti si nota che il comportamento alle alte temperature di tutti i materiali 
caricati con nanoparticelle di BaSO4 è il medesimo: ciò è dovuto al fatto che alle alte 
temperature non sono più possibili i movimenti molecolari ed i materiali si comportano allo 
stesso modo. Nel caso del rivestimento con acido stearico, si osserva un picco più elevato 
della transizione α (la transizione cristallina): ciò può essere dovuto alla elevata mobilità che 





























Figura 75 Confronto grafico tanδ – T per MOPEX non sollecitato e MOPEX 5MPa, 




















Figura 76 Confronto grafico tanδ – T per MOPEX non sollecitato e MOPEX 15MPa, 
MOP50NC10 15MPa e MOPAcSt10 15MPa 




In questo lavoro di tesi è stata effettuata la caratterizzazione di un sistema polimerico a base 
di polipropilene, caricato con nanoparticelle di BaSO4, rivestite con diversi agenti superficiali. 
Sono state studiate le proprietà morfologiche (analisi al microscopio elettronico a scansione 
SEM), le proprietà termiche (analisi al DMTA) e le proprietà meccaniche (determinazione del 
modulo di Young, del carico di snervamento e dell’energia di impatto tramite prove Charpy). 
Per tutti i materiali analizzati in questa tesi, è stato osservato un evidente e prevedibile 
aumento del modulo di Young in tutte le tipologie di nanoparticelle considerate, rispetto al 
polimero puro. Nel caso di particelle rivestite con doppio coating organico – inorganico è 
stato osservato anche un aumento del carico di snervamento (as = 40-50 m
2/g). Il rivestimento 
doppio SiO2 - acido stearico, da un punto di vista della resistenza meccanica, non ha dato 
invece buoni risultati, in quanto il carico di snervamento si abbassa dal 10% al 20% rispetto 
alla stessa matrice non caricata.  
Sono state studiate le variazioni di volume dei materiali compositi durante le prove tensili, 
utilizzando il modello di Lazzeri et al.[13]: la variazione di volume dovuta al debonding che 
si osserva dall’analisi dei grafici è confermata dalla micrografia al SEM per MOP50DC05 e 
MOPAcSt05. 
Sfruttando i dati ricavati dalle prove tensili, è stato sviluppato, facendo uso delle equazioni di 
Halpin – Tsai e delle equazioni della meccanica lineare elastica, un algoritmo (riportato 
interamente in Appendice A) che ha permesso di ricavare la frazione volumetrica di interfase 
presente nei materiali compositi analizzati. Il MOPAcSt10 (Moplen caricato con 10% di 
particelle di BaSO4 rivestite con doppio coating SiO2 - acido stearico) è il materiale nel quale 
è stata riscontrata la maggiore frazione volumetrica di interfase. Il modello non ha però dato 
dei risultati accettabili per le proprietà meccaniche dell’interfase. Oggetto di futuro sviluppo 
di questa tesi sarà lo studio di modelli che permettono una migliore stima delle proprietà 
dell’interfase.  
I risultati ottenuti dalle prove di creep hanno confermato quanto è stato trovato grazie alle 
prove tensili: il Moplen rivestito con il  doppio coating SiO2 - acido stearico è il materiale che 
ha il comportamento peggiore al creep, dal momento che il creep terziario si innesca per 
valori del carico pari a 12 MPa. Il Moplen caricato con particelle di BaSO4 non rivestite è 
invece il materiale con comportamento migliore al creep, in virtù dell’interfase forte che si 
forma direttamente tra le particelle di BaSO4 e la matrice polimerica. 
L’analisi delle variazioni di volume derivanti da prove di creep non ha dato risultati 
significativi; molto più interessanti sono stati i risultati derivanti dall’approssimazione della 
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creep compliance dei materiali analizzati tramite due diverse equazioni: la Power Law e la 
TSS (Time Stress Superposition). L’equazione TSS ha fornito un’ottima approssimazione della 
creep compliance, grazie al maggior numero di parametri (6) utilizzati rispetto a quelli 
necessari per la Power Law (2). Il parametro n derivante dall’applicazione della Power Law è 
risultato essere pari a circa 0,33 per tutti i materiali; data la relazione che lega la compliance 
alla deformazione, ciò ha consentito l’applicazione dell’equazione di Andrade. I parametri Ai 
derivanti dalla TSS, ottenuti in corrispondenza di un set di sei tempi uguale per tutti i 
materiali, ci hanno fornito lo spettro di rilassamento dei materiali analizzati. Tale spettro ci ha 
dato informazioni interessanti sulla mobilità delle catene polimeriche nei materiali compositi: 
il MOPAcSt10 ha una mobilità simile a quella del polimero non caricato (MOPEX) mentre il 
MOPASA10 è il materiale che ha mobilità minore. I materiali con particelle di BaSO4 
rivestite con un doppio coating hanno comportamento molto simile ed intermedio tra il 
polimero puro ed i materiali caricati con particelle di BaSO4 non rivestite. Questo fenomeno 
può essere messo in relazione alle energie superficiali: le particelle rivestite con il doppio 
coating SiO2 - acido stearico hanno un’energia superficiale bassa, consentono poche 
interazioni e quindi la mobilità del materiale è simile a quella del Moplen puro. Le particelle 
non rivestite, al contrario, hanno una elevata energia superficiale e la mobilità dei materiali 
compositi con particelle di BaSO4 non rivestite è di conseguenza bassa. 
Sempre sfruttando i dati ottenuti dalle prove di creep, sono state costruite le master curve che 
consentono di prevedere il comportamento dei materiali a tempi lunghi. I fattori di shift aσ 
ottenuti dalla costruzione di queste curve confermano che la mobilità delle catene del 
polimero non caricato è superiore rispetto a quella delle catene dei polimeri caricati. 
La semplice applicazione dell’equazione di Andrade non ha fornito nuovi risultati, limitandosi 
a confermare la dipendenza della deformazione dalla radice cubica del tempo, come era già 
stato dimostrato tramite la Power Law. È risultata invece molto interessante la determinazione 
del parametro b dell’equazione di Andrade: i materiali analizzati mostrano un andamento 
lineare di b con il carico applicato, a differenza di quanto era stato scoperto da Bucknall et 
al.[27]: questa differenza di comportamento può essere attribuita alla diversa natura delle 
particelle utilizzate come rinforzo. Il parametro b derivante dall’equazione di Andrade ci dà 
informazioni sulla deformabilità dei materiali compositi studiati e sul tipo di interfase che si 
forma: il massimo valore di b si ha per il materiale puro mentre il minimo si ha per il 
MOP50NC10. Questa variazione di pendenza può essere dovuta ad un incremento del fattore 
di concentrazione degli sforzi.  
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Per quanto riguarda invece l’energia di impatto questa diminuisce piuttosto significativamente 
a seguito dell’introduzione della carica nel polimero. Considerando i dati di energia di frattura 
dei polimeri caricati, le nanoparticelle con doppio coating organico – inorganico e area 
superficiale media (as = 40 m
2/g) risultano essere quelle che danno i migliori risultati dal 
punto di vista della resistenza all’impatto con energie di frattura di circa 10-13 kJ/m2. Questo 
risultato è supportato dall’analisi al SEM da cui deriva come l’aggiunta di un agente 
superficiale di tale tipo promuova una discreta dispersione, almeno su piccola scala, delle 
nanoparticelle all’interno della matrice polimerica.  
L’analisi dinamico termo – meccanica è stata effettuata sia su materiali vergini che su 
materiali precedentemente sottoposti a creep, per mettere in evidenza l’effetto della 
deformazione sulle proprietà dei materiali. Questa analisi è servita principalmente a valutare 
la diversa mobilità delle catene polimeriche nel Moplen caricato con 10% di particelle di 
BaSO4 rivestite con il doppio coating organico – inorganico: il materiale composito con 
particelle più piccole (MOP50DC10, diametro delle particelle di 30 nm) ha una mobilità 
decisamente maggiore rispetto al materiale composito con particelle più grandi 
(MOP40DC10, diametro delle particelle di 40 nm). 
Lo studio delle interfasi  particella – matrice che si formano è dunque risultato molto utile per 
spiegare il diverso comportamento meccanico e termico dei materiali compositi studiati in 














































Calcolo della percentuale di interfase presente  
m = matrice 
MOP50NC10 i = interfase 
c = composito 
Em 0.94:=  GPa modulo di Young della matrice 
υm 0.36:=  modulo di Poisson della matrice 
Dalle equazioni della meccanica lineare elastica si ricavano Km e Gm 
km
Em
3 1 2 υm⋅−( )⋅
:=  
km 1.119=  GPa modulo di bulk della matrice 
Gm
Em
2 1 υm+( )⋅
:=  
Gm 0.346=  GPa modulo a taglio della matrice 
Ec 1.45:=  GPa modulo di Young del composito 
υc 0.33:=  modulo di Poisson del composito 
Dalle equazioni della meccanica lineare elastica si ricavano Kc e Gc 
kc
Ec
3 1 2 υc⋅−( )⋅
:=  
kc 1.422=  GPa modulo di bulk del composito 
Gc
Ec
2 1 υc+( )⋅
:=  
Gc 0.545=  GPa modulo a taglio del composito 
φp 0.1:=  frazione in volume di particelle 
Dalla letteratura si ricavano il modulo di Poisson ed il modulo di Young per particelle di BaSO4 
Ep 61:=  GPa modulo di Young delle particelle 
υp 0.3:=  modulo di Poisson delle particelle 
Dalle equazioni della meccanica lineare elastica si ricavano Kp e Gp 
kp
Ep
3 1 2 υp⋅−( )⋅
:=  
kp 50.833=  GPa modulo di bulk delle particelle 

























2 1 υp+( )⋅
:=  




0.345=:=  modulo di Poisson dell'interfase 
Si scrive ora il sistema di tre equazioni per determinare il modulo di bulk dell'interfase, il modulo a taglio 
dell'interfase e la frazione volumetrica di interfase presente     
Given 
φi 1:=  Gi 1:=  ki 1:=  
kc
ki φi⋅
3 ki⋅ 4 Gm⋅+
kp φp⋅
3 kp⋅ 4 Gm⋅+
+
km 1 φi− φp−( )⋅
3 km⋅ 4 Gm⋅+
+
φi
3 ki⋅ 4 Gm⋅+
φp
3 kp⋅ 4 Gm⋅+
+
1 φi− φp−















7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
Gp φp⋅
7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
+
1 φi− φp−( )
15 1 υm−( )⋅
+
Gmφi⋅
7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
Gmφp⋅
7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
+
1 φi− φp−( )














Gi 2⋅ 1 υi+( )⋅













Find ki Gi, φi, ( ):=  
ki 40.604=  GPa modulo di bulk dell'interfase 
Gi 14.038=  GPa modulo a taglio dell'interfase 
φi 0.066=  frazione volumetrica dell'interfase 
Ei 2 Gi⋅ 1 υi+( )⋅:=  
Ei 37.762=  GPa modulo di Young dell'interfase 












Em 0.94:=  GPa modulo di Young della matrice 
υm 0.36:=  modulo di Poisson della matrice 
Dalle equazioni della meccanica lineare elastica si ricavano Km e Gm 
km
Em
3 1 2 υm⋅−( )⋅
:=  
km 1.119=  GPa modulo di bulk della matrice 
Gm
Em
2 1 υm+( )⋅
:=  
Gm 0.346=  GPa modulo a taglio della matrice 
Ec 1.35:=  GPa modulo di Young del composito 
υc 0.34:=  modulo di Poisson del composito 
Dalle equazioni della meccanica lineare elastica si ricavano Kc e Gc 
kc
Ec
3 1 2 υc⋅−( )⋅
:=  
kc 1.406=  GPa modulo di bulk del composito 
Gc
Ec
2 1 υc+( )⋅
:=  
Gc 0.504=  GPa modulo a taglio del composito 
φp 0.1:=  frazione in volume di particelle 
Dalla letteratura si ricavano il modulo di Poisson ed il modulo di Young per particelle di BaSO4 
Ep 61:=  GPa modulo di Young delle particelle 
υp 0.3:=  modulo di Poisson delle particelle 
Dalle equazioni della meccanica lineare elastica si ricavano Kp e Gp 
kp
Ep
3 1 2 υp⋅−( )⋅
:=  
kp 50.833=  GPa modulo di bulk delle particelle 

























2 1 υp+( )⋅
:=  




0.35=:=  modulo di Poisson dell'interfase 
Si scrive ora il sistema di tre equazioni per determinare il modulo di bulk dell'interfase, il modulo a taglio 
dell'interfase e la frazione volumetrica di interfase presente     
Given 
φi 1:=  Gi 1:=  ki 1:=  
kc
ki φi⋅
3 ki⋅ 4 Gm⋅+
kp φp⋅
3 kp⋅ 4 Gm⋅+
+
km 1 φi− φp−( )⋅
3 km⋅ 4 Gm⋅+
+
φi
3 ki⋅ 4 Gm⋅+
φp
3 kp⋅ 4 Gm⋅+
+
1 φi− φp−















7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
Gp φp⋅
7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
+
1 φi− φp−( )
15 1 υm−( )⋅
+
Gmφi⋅
7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
Gmφp⋅
7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
+
1 φi− φp−( )














Gi 2⋅ 1 υi+( )⋅













Find ki Gi, φi, ( ):=  
ki 55.818=  GPa modulo di bulk dell'interfase 
Gi 18.606=  GPa modulo a taglio dell'interfase 
φi 0.059=  frazione volumetrica dell'interfase 
Ei 2 Gi⋅ 1 υi+( )⋅:=  
Ei 50.236=  GPa modulo di Young dell'interfase 












Em 0.94:=  GPa modulo di Young della matrice 
υm 0.36:=  modulo di Poisson della matrice 
Dalle equazioni della meccanica lineare elastica si ricavano Km e Gm 
km
Em
3 1 2 υm⋅−( )⋅
:=  
km 1.119=  GPa modulo di bulk della matrice 
Gm
Em
2 1 υm+( )⋅
:=  
Gm 0.346=  GPa modulo a taglio della matrice 
Ec 1.32:=  GPa modulo di Young del composito 
υc 0.35:=  modulo di Poisson del composito 
Dalle equazioni della meccanica lineare elastica si ricavano Kc e Gc 
kc
Ec
3 1 2 υc⋅−( )⋅
:=  
kc 1.467=  GPa modulo di bulk del composito 
Gc
Ec
2 1 υc+( )⋅
:=  
Gc 0.489=  GPa modulo a taglio del composito 
φp 0.1:=  frazione in volume di particelle 
Dalla letteratura si ricavano il modulo di Poisson ed il modulo di Young per particelle di BaSO4 
Ep 61:=  GPa modulo di Young delle particelle 
υp 0.3:=  modulo di Poisson delle particelle 
Dalle equazioni della meccanica lineare elastica si ricavano Kp e Gp 
kp
Ep
3 1 2 υp⋅−( )⋅
:=  
kp 50.833=  GPa modulo di bulk delle particelle 

















2 1 υp+( )⋅
:=  




0.355=:=  modulo di Poisson dell'interfase 
Si scrive ora il sistema di tre equazioni per determinare il modulo di bulk dell'interfase, il modulo a taglio 
dell'interfase e la frazione volumetrica di interfase presente     
Given 
φi 1:=  Gi 1:=  ki 1:=  
kc
ki φi⋅
3 ki⋅ 4 Gm⋅+
kp φp⋅
3 kp⋅ 4 Gm⋅+
+
km 1 φi− φp−( )⋅
3 km⋅ 4 Gm⋅+
+
φi
3 ki⋅ 4 Gm⋅+
φp
3 kp⋅ 4 Gm⋅+
+
1 φi− φp−















7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
Gp φp⋅
7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
+
1 φi− φp−( )
15 1 υm−( )⋅
+
Gmφi⋅
7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
Gmφp⋅
7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
+
1 φi− φp−( )














Gi 2⋅ 1 υi+( )⋅













Find ki Gi, φi, ( ):=  
ki 97.387=  GPa modulo di bulk dell'interfase 
Gi 31.264=  GPa modulo a taglio dell'interfase 
φi 0.085=  frazione volumetrica dell'interfase 
Ei 2 Gi⋅ 1 υi+( )⋅:=  
Ei 84.726=  GPa modulo di Young dell'interfase 













Em 0.94:=  GPa modulo di Young della matrice 
υm 0.36:=  modulo di Poisson della matrice 
Dalle equazioni della meccanica lineare elastica si ricavano Km e Gm 
km
Em
3 1 2 υm⋅−( )⋅
:=  
km 1.119=  GPa modulo di bulk della matrice 
Gm
Em
2 1 υm+( )⋅
:=  
Gm 0.346=  GPa modulo a taglio della matrice 
Ec 1.3:=  GPa modulo di Young del composito 
υc 0.355:=  modulo di Poisson del composito 
Dalle equazioni della meccanica lineare elastica si ricavano Kc e Gc 
kc
Ec
3 1 2 υc⋅−( )⋅
:=  
kc 1.494=  GPa modulo di bulk del composito 
Gc
Ec
2 1 υc+( )⋅
:=  
Gc 0.48=  GPa modulo a taglio del composito 
φp 0.1:=  frazione in volume di particelle 
Dalla letteratura si ricavano il modulo di Poisson ed il modulo di Young per particelle di BaSO4 
Ep 61:=  GPa modulo di Young delle particelle 
υp 0.3:=  modulo di Poisson delle particelle 
Dalle equazioni della meccanica lineare elastica si ricavano Kp e Gp 
kp
Ep
3 1 2 υp⋅−( )⋅
:=  
kp 50.833=  GPa modulo di bulk delle particelle 













2 1 υp+( )⋅
:=  




0.357=:=  modulo di Poisson dell'interfase 
Si scrive ora il sistema di tre equazioni per determinare il modulo di bulk dell'interfase, il modulo a taglio 
dell'interfase e la frazione volumetrica di interfase presente     
Given 
φi 1:=  Gi 1:=  ki 1:=  
kc
ki φi⋅
3 ki⋅ 4 Gm⋅+
kp φp⋅
3 kp⋅ 4 Gm⋅+
+
km 1 φi− φp−( )⋅
3 km⋅ 4 Gm⋅+
+
φi
3 ki⋅ 4 Gm⋅+
φp
3 kp⋅ 4 Gm⋅+
+
1 φi− φp−















7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
Gp φp⋅
7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
+
1 φi− φp−( )
15 1 υm−( )⋅
+
Gmφi⋅
7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
Gmφp⋅
7 5 υm⋅−( ) Gm⋅ 8 10 υm⋅−( ) Gi⋅+
+
1 φi− φp−( )














Gi 2⋅ 1 υi+( )⋅













Find ki Gi, φi, ( ):=  
ki 148.251=  GPa modulo di bulk dell'interfase 
Gi 46.687=  GPa modulo a taglio dell'interfase 
φi 0.096=  frazione volumetrica dell'interfase 
Ei 2 Gi⋅ 1 υi+( )⋅:=  
Ei 126.755=  GPa modulo di Young dell'interfase 
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